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Composition cosmetique comprenant une cellulose ou un derive de 
cellulose modifies liposolubles 

La presente invention se rapporte a une composition cosmetique de maquillage 
5 ou de soin des matieres keratiniques telles que de la peau, y compris du cuir 
chevelu, aussi bien du visage que du corps humain, les l&vres, !es ongles, des 
fibres keratiniques tels que les cils, les sourcils, les cheveux comprenant un 
milieu cosmetiquement acceptable contenant une cellulose modifiee liposoluble 
ou un derive de cellulose modify liposoluble. 

10 

La composition peut etre une composition de maquillage telle qu'une poudre libre 
ou compactee, un fond de teint, un fard a joues ou a paupi&res, un produit anti- 
cerne, un blush, un rouge a levres, un baume & l&vres, un brillant a levres, un 
crayon a levres ou £ yeux, un mascara, un eye-liner, un vernis a ongles ou 
15 encore un produit de maquillage du corps ou de coloration de la peau. 

Par composition de maquillage, on entend une composition destinee a deposer 
un film colore sur la peau. Les compositions de maquillage comprennent de 
preference une mature colorante tellle qu'un colorant ou un pigment. 

20 Les compositions de maquillage connues presentent souvent une mauvaise 
tenue dans le temps et en particulier une mauvaise tenue de la couleur. Cette 
mauvaise tenue se caracterise par une modification de la couleur (virage, 
palissement) generalement par suite d'une interaction avec le sebum et/ou la 
sueur secretes par la peau dans le cas de fond de teint et de fard ou d'une 

25 interaction avec la salive dans le cas des rouges a levres. Ceci oblige Tutilisateur 
a se remaquiller tr§s souvent, ce qui peut constituer une perte de temps. 

Les compositions de maquillage pour les levres et la peau dites « sans transfert » 
sont des compositions qui presentent Tavantage de former un depot qui ne se 
30 depose pas, au moins en partie, sur les supports avec lesquels elles sont mises 
en contact (verre, vetements, cigarette, tissus). 

Une amelioration de la tenue et du non transfert, en particulier des rouges a 
levres peut etre obtenue en associant une huile volatile £ un polymere filmogene, 
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comme les r6sines de silicone. Toutefois, ces compositions ont Pinconv6nient de 
laisser sur la peau et les levres, apres evaporation des huiles de silicone volatiles, 
un film qui devient inconfortable au cours du temps (sensation de dessechement 
et de tiraillement), ecartant un certain nombre de femmes de ce type de rouge a 
5 tevres. De plus, les proprietes de tenue obtenues restent inferieures aux attentes 
des consommateurs. 

Dans le cas particulier d'une composition de revetement des fibres keratiniques, 
notamment des cils (mascara), Phomme du metier est confronts aux probtemes 
10 de tenue a Peau, aux frottements ou encore a la sueur ou au s§bum, qui se 
caracterisent par exemple par la formation d'aureoles sous les yeux et/ou la 
formation de grains dus & Peffritement du film de mascara. 

On cherche done a obtenir une composition qui permet Pobtention, apres 
application sur les cils, d'un film de maquillage prSsentant une bonne tenue, en 
15 particulier a I'eau, lors de baignades ou de douches par exemple, aux frottements, 
notamment des doigts et/ou bien encore aux larmes, a la sueur ou au sebum. 

II subsiste done un besoin d'un produit cosmetique qui conduise & un d6pot sur 
les matieres keratiniques, en particulier un maquillage, qui soit a la fois de bonne 
20 tenue, non transfert, de bonne texture, facile a appliquer et conduisant a un depdt 
homogene. 

La composition de Pinvention peut en particulier constituer un produit de 
maquillage du corps, des tevres, des ongles ou des fibres keratiniques telles que 

25 les cils, d'etres humains ayant en particulier des proprietes de soin et/ou de 
traitement non therapeutique. Elle constitue notamment un rouge a levres ou un 
brillant £ tevres, un fard a joues ou a paupieres, un produit pour tatouage, un 
produit de maquillage ou de soin des fibres keratiniques, notamment des cils 
(mascara) a appliquer en top coat ou en base coat, un eye-liner, un vernis a 

30 ongles, un produit de bronzage artificiel de la peau, un produit de coloration ou de 
soin des cheveux. 

En particulier, la composition selon Pinvention est une composition de maquillage 
de la peau telle qu'un fond de teint, un fard a paupferes, un fard a joue, un produit 
anticernes, un produit de maquillage du corps, un produit de maquillage des levres 
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tel qu'un rouge a levres, un brillant a ISvres, un produit de maquillage des cils ou 
mascara un produit de maquillage des ongles ou vernis a ongles 

De fagon surprenante, les inventeurs ont trouve que 1'utilisation de cellulose ou de 
5 d6riv6s de cellulose, modifies par des groupements hydrophobes de manfere a les 
rendre liposoiubles, permet d'obtenir des compositions cosmStiques qui 
conduisent & des depots sur les matferes k6ratiniques presentant une bonne 
tenue. 

10 De fa$on plus precise, I'invention a pour objet une composition cosmetique, en 
particulier de maquillage de la peau, des levres, des cils ou des ongles, 
comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, une phase grasse 
liquide et une cellulose ou un deriv6 de cellulose modifies liposolubles, ladite 
cellulose modifi6e ou ledit deriv6 de cellulose modifie comportant des fonctions 

15 hydroxyles libres remplacees, en tout ou partie, par des groupes hydrophobes 
choisis parmi les radicaux de formule -OYR, dans laquelle : 

- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chaTnes lineaires ou ramifiees, satures ou 
insatures, ou cycliques satur6s ou insatures, comprenant de 8 a 50 

20 atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 

carbone pour le derive de cellulose modifi§, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs h6t§roatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

25 lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluor6s ; 

B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
polydfenes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y repr6sente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

30 

Par liposoluble, on entend soluble a une concentration d'au moins 1% en poids 
par rapport au poids total de la composition, dans I'huile majoritaire en poids de la 
phase grasse liquide, £ temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique 
(10 5 Pa). 
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Par « hydrocarbone », on entend constitue essentiellement d'atomes de carbone 
et d'hydrog^ne. 

5 Uinvention se rapporte aussi a un proced6 cosmetique de soin ou de maquillage 
de la peau, des levres, des oils ou des ongles, consistant & appliquer sur la peau, 
les levres, les oils ou les ongles, la composition tel que definie precedemment. 

De preference, la composition selon Tinvention est une composition non rincee. 

10 

Uinvention se rapporte egalement a rutilisation cosmetique de la composition 
definie ci-dessus pour ameliorer la tenue et/ou le non transfert du maquillage sur 
les matieres k6ratiniques. 

15 En particulier, dans le cas d'une composition de revetement des cils ou mascara, 
une telle composition permet I'obtention, apres application sur les cils, d'un film de 
maquillage presentant une bonne tenue, en particulier a Teau, lors de baignades 
ou de douches par exemple, aux frottements, notamment des doigts et/ou bien 
encore aux larmes, a la sueur ou au s§bum. 

20 

Uinvention a enfin pour objet Tutilisation d'une cellulose ou d'un derive de 
cellulose modifies liposolubles, ladite cellulose ou ledit d6rive de cellulose 
modifies comportant des fonctions hydroxyles libres remplac6es, en tout ou 
partie, par des groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule - 
25 OYR, dans laquelle : 

- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chaines lineaires ou ramifiees, satures 
ou insatures, ou cycliques, satur§s ou insatur6s, comprenant de 8 a 50 
atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 
30 carbone pour le derive de cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi 
O, N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 



WO 2005/013926 



PCT/FR2004/001202 



5 

B) les groupes de nature polym6rique choisis parmi les polyotefines, les 
polydfenes hydrogSnes ou non hydrogenes, les polycondensats 
lipophiles et leurs melanges, 

- Y repr§sente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent, 
5 pour obtenir une composition de bonne texture, facile a appliquer et conduisant 

sur la peau, les Idvres ou les fibres keratiniques a un depot de bonne tenue et/ou 

qui ne transfert pas. 

On precise que, par liaison simple, on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, 
10 une liaison covalente simple formant un pont entre I'oxygene et le groupe R. Dans 
ce cas, le groupe -OYR correspond a un groupe -OR. 

Par groupe de liaison divalent, on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un 
groupe organique espaceur formant pont entre I'atome d'oxygene et le groupe R, 
lesdits groupes de liaison pouvant etre choisi parmi les groupes -(C=0)-, - 

15 (C=0)0-, -S0 2 -, -CO-NH- ou -CO-NRVSi(R 3 ) 2 - les R 3 identiques ou differents, 
etant un groupe hydrocarbon^, Iin6aire ou ramifie comportant de 1 a 500 atomes 
de carbone, ou cyclique comportant de 3 a 500 atomes de carbone, ledit groupe 
etant saturee ou insaturee et pouvant comporter un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, S, Si et/ou P et R' designant un radical alkyle comprenant de 

20 1 a 4 atomes de carbone. 

. De preference, R 3 repr6sente un groupe alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbone. 

La phase grasse liquide de la composition selon I'invention comprend au moins 
25 un (c'est-a-dire un ou plusieurs) corps gras liquides a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa), aussi appeles huiles, compatibles 
entre elles. 

Q Cellulose ou deriv6 de cellulose modifies liposolubles 

30 

Par «cellulose » ou « derive de cellulose », on entend au sens de la presente 
description la cellulose ou le derive de cellulose avant substitution partielle ou 
totale de leurs fonctions hydroxyles libres par des groupes hydrophobes par des 
groupes hydrophobes de formule -OYR pour le rendre liposoluble. 
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Par «cellulose modiftee » ou « d§riv6 de cellulose modifie», on entend au sens de 
la presente description la cellulose ou le d&rive de cellulose obtenu apr&s 
substitution partielle ou totale de leurs fonctions hydroxyles libres par des groupes 
5 hydrophobes par des groupes hydrophobes de formule -OYR, cette cellulose 
modifiee ou ce d6riv6 de cellulose modifte 6tant liposolubles. 

Selon un mode de realisation, on utilise dans la composition un derive de 
cellulose modifie par substitution partielle ou totale de ses fonctions hydroxyles 
10 libres par des groupes hydrophobes de formule -OYR. Le derive de cellulose 
(non modifie) est choisi parmi les esters ou les ethers de cellulose. 

Esters de cellulose 

15 On precise que, par 'ester de cellulose 1 , avant modification par les groupes -O-Y- 
R, on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un polymere constitue par un 
enchaTnement en a (1-4) de cycles anhydroglucose esterifies en partie ou 
totalement, Testification etant obtenue par reaction de tout ou d'une partie 
seulement des fonctions hydroxyles libres desdits cycles anhydroglucose avec un 

2 0 acide carboxylique ou un derive decide carboxylique (chlorure d'acide, anhydride 
d'acide, ) comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, lineaire ou ramifie. 
De preference, Tester de cellulose resulte de la reaction d'une partie des 
fonctions hydroxyles libres desdits cycles avec un acide carboxylique comprenant 
de 1 & 4 atomes de carbone. 

25 Avantageusement, les esters de cellulose sont choisis parmi les acetates, les 
propionates, les butyrates, les isobutyrates, les acetobutyrates, les 
ac6topropionates de cellulose et leurs melanges. 

Ces esters de cellulose peuvent avoir une masse moteculaire moyenne en poids 
30 allant de 3000 3 1 000 000, de preference de 10 000 a 500 000, de preference de 
15 000 a 300 000. 

Selon un mode de realisation prefere, ('invention a pour objet une composition 
cosmetique, en particulier de maquillage de la peau, des levres, des cils 
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comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, une phase grasse 
liquide et un ester de cellulose modifie liposoluble, ledit ester de cellulose modifie 
comportant des fonctions hydroxyles libres remplacees, en tout ou partie, par des 
groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -OYR, dans 
5 laquelle : 

- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones & chames Iin6aires ou ramifiees, satures ou 
insatures, ou cycliques, satures ou insatures, comprenant de 4 a 50 
atomes de carbone, 

10 lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 

groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

15 B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyol6fines, les 

polydienes hydrogenes ou non hydrog§n6s, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 



20 Ethers de cellulose : 



Par c ether de cellulose', on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un 
polymere constitue par un enchaTnement en a (1-4) de cycles anhydroglucose 
etherifies en partie, dont une partie des fonctions hydroxyles libres desdits cycles 
25 est substitute par un radical -OR, R §tant de preference un radical alkyl lineaire 
ou ramifie comprenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

Les ethers de cellulose sont done choisis de preference parmi les alkyl ethers de 
cellulose ayant un groupe alkyl comprenant de 1 a 4 atomes de carbone tels que 
les methyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ethers de cellulose. 

30 

Ces ethers de cellulose peuvent avoir une masse moleculaire moyenne en poids 
allant de 3000 a 1 000 000, de preference de 10 000 a 500 000, de preference de 
15 000 a 300 000. 
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Ainsi, le derive de cellulose modifte liposoluble (final) de la composition selon 
I'invention comprend des groupements hydroxyles substitues a la fois : 

a) par des groupes choisis de preference parmi les esters d'acide carboxylique 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone ou les alkyl others ayant un groupe alkyl 

5 comprenant de 1 a 4 atomes de carbone 
et 

b) par des groupes « hydrophobes » choisis parmi les radicaux de formule -OYR 
tels que d£finis precedemment. 

10 Les cellulose et derive de cellulose modifies sont liposolubles c'est a dire soluble 
a une concentration d'au moins 1% en poids par rapport au poids total de la 
composition, dans Thuile majoritaire en poids de la phase grasse liquide, & 
temperature ambiante (25°C) et pression atmosph§rique (10 5 Pa). 

15 De preference, la cellulose modifiee ou le derive de cellulose modifie sont 
totalement solubles dans I'huile majoritaire en poids de la phase grasse liquide 
c'est-a-dire compldtement dissous a une concentration sup6rieure ou egale a 1% 
en poids, a temperature ambiante et pression atmospherique, dans ladite huile 
majoritaire. 

20 

Dans le cas ou la phase grasse liquide comprend un melange d'huiles, dans 
I'hypothese de deux ou plusieurs huiles . presentes en proportions massiques 
identiques, la cellulose modifiee ou le derive de cellulose modifie sont solubles 
dans au moins Tune d'entre elles. 

25 

L'interet des cellulose ou derive de cellulose modifies utilises dans le cadre de 
('invention reside dans le fait quits presentent une bonne solubilite dans la phase 
grasse liquide de la composition selon I'invention telle que definie precedemment 
et apportent aux compositions qui les comprennent des proprietes de tenue 
30 amelioree, (tenue a I'eau, a la salive ou a la sueur), en particulier lorsque la phase 
grasse liquide comprend majoritairement une huile volatile. Ces composes 
permettent egalement d'obtenir des compositions dites « non transfert », en 
particulier lorsque la phase grasse liquide comprend majoritairement une huile 
volatile. 
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Ces cellulose ou derive de cellulose modifies liposolubles selon la pr6sente 
invention sont de preference des polym^res filmog^nes. 

5 Par polymfcre "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film macroscopiquement continu 
et adherent sur les matures teratiniques et de preference un film coh§sif et 
mieux encore, un film dont la cohesion et tes proprietes m6caniques sont telles 
que ledit film peut etre isolable et manipulate isolement, par exemple lorsque 
10 ledit film est realise par coulage sur une surface antiadherente comme une 
surface teflonnee ou siliconnee. 

Les cellulose ou derives de cellulose modifies de la composition selon invention 
peuvent §galement jouer le role d'epaississant, voire de gelifiant de la phase 
15 grasse liquide de la composition. 

La cellulose ou le derive de cellulose sont modifies par des groupes -O-Y-R 
hydrocarbones (non polymeriques) ou polymeriques tels que decrits ci-apr6s. 

20 A/ Groupes R hydrocarbones 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, les groupes R sont des 
groupes hydrocarbones non polymeriques repondant a la definition A) donn6e ci- 
25 dessus, a savoir ils peuvent etre un groupe hydrocarbone, sature ou insature, a 
chaine lineaire ou ramiftee, cyclique ou non cyclique comprenant : 

- de 4 a 50 atomes lorsque la composition comprend un derive de cellulose, 

- de 8 a 50 atomes de carbone lorsque la composition comprend une 
cellulose modifiee, 

30 ledit groupe hydrocarbone pouvant comporter dans sa chaine un ou 

plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O, N, P, Si, S., 

- ces groupes pouvant etre fluores ou perfluor§s. 
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On precise que ces groupes sont de nature non polymerique, c'est-S-dire qu'ils ne 
resultent pas de la polymerisation ou polycondensation de plusieurs monomdres. 

Selon un mode de realisation, les groupes R sont choisis parmi : 
5 - les groupes hydrocarbonees a chatne lineaire comprenant de 8 a 25 

atomes de carbone pour la cellulose modifiee et les groupes 
hydrocarbonees a chatne lineaire comprenant de 4 a 25 atomes de 
carbone pour les derives de cellulose modifies, en particulier les groupes 
hydrocarbonees Iin6aires satures comprenant de 8 a 11 atomes de 

10 carbone et les groupes hydrocarbonees lineaires ayant au moins une 

insaturation comprenant de 8 d 22 atomes de carbone. 
On peut citer notamment les groupes alkyles Iin6aires satur6s tels que le 
n-butyle, le n-pentyle, le n- hexyle, le n-heptyle,le n-octyle, le n-nonyle, le 
n-decyle, le n-und6cyle et leurs melanges. 

15 - les groupes hydrocarbones a chames saturees ramifiees comprenant de 8 

a 50 atomes de carbone pour la cellulose modifiee et les groupes 
hydrocarbonees a chaines saturees ramifies comprenant de 4 & 50 
atomes de carbone pour les derives de cellulose modifies, de preference 
de 8 a 50 atomes de carbone. On peut citer en particulier les groupes 

20 alkyles ramifies comprenant de 8 a 40 atomes de carbone 

On peut citer notamment les groupes isobutyle, tertiobutyle, isopentyle, 
tertiohexyle, ethyle 2-hexyle, tertiooctyle, isononyle, isodecyle, neod6cyle, 
isododecyle, isohexadecyle, isostearyle, 

- les groupes hydrocarbon§s cycliques comprenant de 8 a 50 atomes de 
25 carbone, de preference de 8 & 20 atomes de carbone pour la cellulose 

modifiee et les groupes hydrocarbonees cycliques comprenant de 6 a 50 
atomes de carbone, de preference de 6 a 20 atomes de carbone pour les 
derives de cellulose modifies. 

On peut citer notamment les groupes cyclohexyle, isobornyle, adamantyle, 
30 norbornyle, 

les groupes hydrocarbones ramifies et/ou cycliques issus de derives 
d'acides gras insatures en comprenant de 12 a 24 atomes de carbone, 
tels que les alkyl ketene dimer, 

- et leurs associations. 
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B/ Groupes R polvm6riaues 

5 Selon un mode de realisation de ['invention, les groupes R peuvent etre des 
groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les polydienes, les 
polycondensats lipophiles tels que les polyesters, les polyamides, les 
polyurethanes, les polyur6es, les copolymeres (uree/urethane), les poly6thers et 
leurs melanges. 

10 

Ces groupes sont choisis parmi les groupes hydrophobes lipophiles, de 
preference liposolubles. 

1) Polyolefines 

A titre d'exemples de polyolefines, on peut citer les polymdres obtenus par 
homopolymerisation ou copolymerisation des monomeres choisis parmi : les ct- 
olefines, comprenant par exemple de 2 a 20 atomes de carbone, en particulier les 
copolymeres d'a-olefines, dont les monomeres donnent des homopolymeres 
cristallins ; et des homopolymeres ou copolymeres d'a-otefines ramifiees. On peut 
citer en particulier rhomopolym^re d'isobutylene et les copolymeres entre 
ethylene (ou propylene) et d'a-olefines a plus longues chaines telles que le 
butene, I'hexene, Toctene, le decene, le dod6cene. 

On peut 6galement citer les copolymeres non cristallins issus de la 
copolymerisation entre les olefines citees ci-dessus et les cyclool6fines, en 
particulier les copolymeres entre ethylene ou propylene et le norbornene ou les 
derives de norbornene. 

2) Polygenes 

30 

Les polydienes peuvent etre choisis parmi les polydienes resultant de la 
polymerisation de dienes comprenant par exemple de 4 a 20 atomes de 
carbone, tels que le butadiene, Tisoprene, Thexadiene, ou parmi les polymeres 



15 



20 



25 
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resultant de la polymerisation de dienes comprenant par exemple de 4 a 20 
atomes de carbone avec d'autres monomeres vinyliques tel que les ct-ol§fines 
mentionnees ci-dessus et/ou avec le styr^ne ou les styrenes substitu§s. 
Des exemples de polydidnes sont les polybutadtenes, le polyisoprene, de 
5 preference hydrog6nes. 

3) Polycondensats lipophiles 

Selon Tinvention, les polycondensats lipophiles peuvent etre choisis parmi les 
10 polyesters, les polyamides, les polyesteramides, les polyurethannes, les 

polycarbonates, les polyurees, les copolymeres (uree/ur§thanne), les 
polyethers, a la condition qu'ils soient lipophiles 

3.1/ A titre d'exemples de polyesters lipophiles, on peut citer ceux issus de 
15 la polyesterification d'au moins un polyol tel qu'un diol ou un triol avec au 

moins un polyacide carboxylique, tel qu'un diacide ou un triacide carboxylique 
ou un derive de diacide ou triacide carboxylique (tel qu'un chlorure d'acide, un 
anhydride d'acide), ou un diester d'alkyle comprenant de 1 a 5 atomes de 
carbone. 

20 Le polyester est lipophile dans la mesure ou au moins le diol, le polyol, le 

diacide carboxylique ou le triacide carboxylique est lipophile. 

a) Polyol 

25 Le polyol peut etre en particulier choisi parmi : 

- Les diols aliphatiques a chaTnes longues lineaires ou ramifies par 
exemple en C8 a C40. 

On citera en particulier le 1,12-dodecane diol et le 1,10-decanediol, ce 
30 dernier etant vendu par la societe COGNIS sous le nom de SOVERMOL 

110. 

On peut §galement utiliser des diols de structure : 
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HO H 2 C CHOH 

R 10 

0C1 R 10 est une chaine alkyle de longueur C 8 -C 3 o, en particulier R 10 = 
m§lange C 2 4-C 2 8 ou R 10 = melange C 2 o-C 24 . 
5 Ces diols sont vendus par la societe ATOFINA sous le nom commercial de 

VIKINOL 

- les dimeres diols 

Les dim&res-diols sont des diols ramiftes, generalement en C 36 , souvent 
en melanges, aliphatiques et/ou alicycliques pr6parees a partir des 
« acides gras dimdres » qui sont des composes de meme structure mais 
possedant deux extremites acide carboxylique (au lieu d'extremites diol). 
Comme indiqu6 dans I'article de R. HOFER, European Coating Journal, 
mars 2000, pages 26-37, la transformation des acides gras dimeres en 
dimeres diols peut etre faite : 

- soit par hydrogenation d'esters nrtethyliques des acides gras dimeres, 

- soit par dinrterisation directe de Talcool oteique. 

Pour une definition des acides gras dim£res, on pourra se reporter aux 
brevets US 3.157.681 et 5.998.570. 

On citera, en particulier, les dimeres diols vendus par la societe COGNIS 
sous les noms commerciaux de SOVERMOL 908 (a 97,5% en purete de 
dimere) et de SOVERMOL 650 NS (a 68% en purete de dimere). 

25 - Les polydfenes et les polyolefines, de preference hydrog6nes, £ 

extremites hydroxyles 

Ces polymdres a extremity hydroxyles sont definis par exemple dans le 
brevet FR 2.782.723. Us sont de preference choisis dans le groupe 
30 comprenant les homo et copolymeres de butadiene, dlsoprene et de 1,3- 

pentadiene. Ce sont des oligomdres de M w < a 7000 , de preference 
compris entre 1000 et 5000 pr6sentant une fonctionnalite en hydroxyle 
(aux extremites) comprises entre 1 ,8 et 3, et de preference voisine de 2. 



10 



15 



20 
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Ces polymferes sont de preference utilises hydrogenes. 
On citera en particulier ies polybutani&ne hydroxyles commercialises par 
ATOFINA sous Ies marques POLY BD R-45HT et POLY BD R-20LM, qui 
seront utilises de preference hydrog§n§s. 

On peut egalement utiliser des polyolefines, homopolymeres ou 
copolymeres a extremites a, co hydroxytees tels que : 

- Ies oligomeres de polyisobutytene £ extremites a, co hydroxyle ; 

- Ies copolymeres commercialises par la society MITSUBISHI sous la 
marque POLYTAIL, avec, en particulier ceux de structure : 



- Les diols et triols a chame aliphatique longue en C10 a C50 pour apport 
d'affinite (ou solubility) dans les huiles hydrocarbonnees. 

Parmi ces diols et triols, on peut citer : 

les huiles naturelles ou synthetiques portant de 2 a 3 groupes hydroxyles 
les huiles preferees sont, bien entendu, les huiles portant deux groupes 
hydroxyle par chaine comme les monoglycerides de structure : 






ou 



CH 2 OH 



25 



R 9 etant une chaine aliphatique lineaire ou ramifiee, saturee ou 
insaturee ayant de 6 a 50 atomes de carbone. 
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On citera par exemple, le monostearate de glycerol. De tels monoesters 
de glycerol repondent a la formule generate : 

H X Z X H 

! 

Q 

Oil Z Q = CH OCO R 

5 I 

On peut egalement utiliser une huile comportant trois groupes 
hydroxyles par chatne comme I'huile de ricin hydrogenee ou non, en 
evitant la reticulation du polymfere (pour lui maintenir une bonne 
10 solubilite). 

- Les polyols dans le cas ou la lipophilie du polymere est apportee par le 
polyacide carboxylique tels que l'ethyl£ne glycol, le propylene glycol, le 
diethylene glycol, le neopentylglycol, le 1,4-butane diol, le furanne 
15 dimethanol, le cyclohexane dimethanol, le glycerol, le trimethylol propane, 

le pentaerythritol et leurs melanges. 

b) Diacides et polyacides carboxyliques : 

20 lis sont de preference choisis parmi les diacides carboxyliques lineaires 

ramifies ou cycliques, comprenant de preference de 4 a 60 atomes de 
carbone, ou leur derives : anydrides, dichlorure d'acide, diesters issus de 
la reaction avec un alcool en C1-C6 et en particulier ceux qui 
comprennent : 

25 - une chaine alkyle ou alcenyle en C 3 -C 5 o. Hneaire ou ramifiee, pouvant 

comporter une ou plusieurs insaturations conjuguees ou non, pouvant 
comporter des cycles satures ou non, et etre interrompus par un ou 
plusieurs heteroatomes du type -O, -S-, -N- ; 
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20 



- une chaTne cycloalkyle en C 8 -C 3 o (y compris les deux atomes des 
groupes acides ou derives d'acide), eventuellement substitute par un 
plusieurs groupes alkyle en CrC 10 ; 

- une chaine aromatique C 8 -C 30 (y compris les deux atomes de carbone 
des groupes acides ou derives d'acide), 6ventuellement substitute par 
un ou plusieurs groupes alkyle en C^Cio. 

On prefere les diacides carboxyliques aliphatiques et leurs derives 
(anhydride, chlorure d'acide, ester en C1-6) et en particulier ceux de 
formule : 



oti a est un entier de 2 a 20 ; 

comme par exemple, les acides adipique, glutarique, succinique, 
pimelique, azelaique, sebacique, suberique, et leurs derives. 
On peut encore citer comme diacide aliphatique I'acide itaconique et 
I'acide maleique. 

Enfin, une deuxfeme classe de des diacides et derives aliphatiques 
particulierement prtferes sont les acides gras dimeres, qui sont des 
diacides ramifies, gtneralement en C 36 , souvent en melanges, 
aliphatiques et/ou alicycliques. Ces acides gras dimeres sont definis en 
particulier dans le brevet US 3 157 681. 

Parmi les diacides aromatiques et dtrivts, on peut citer : 

- les diacides de formule : 




30 
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HOOC. 

7 ^ * " -COOH 




dans laquelle le second groupe acide COOH est en position ortho, meta 
5 ou para, le cycle benzenique pouvant etre eventuellement substitue, en 

particulier par un ou plusieurs groupes alkyles, de preference en Cn-Ce : 

- les acides anthracene, 1 ,8-naphtalene, 1,4-naphtalene et biphenyl 
dicarboxyliques, eventuellement substitues, en particulier par un ou 

10 plusieurs groupes alkyles, de preference en Ci-C s ; 

- les derives dichlorures et diesters, en particulier les diesters d'alkyle en 
C r C 6 tels que methyle et ethyle, de ces acides ; et 

- leurs melanges. 

15 

A titre de polyesters lipophiles, on peut encore citer les polyesters ramifies 
a longue chaTne alkyle en C10-40 et porteurs d'au moins deux groupes 
reactifs tels que le poly(12-hydroxystearate) a extremites hydroxyle. 
La realisation de poly(12-hydroxystearate) a extremites hydroxyle est 
20 decrite dans I'article de RADHAKRISHNAN P.N., European Polymer 

Journal, 35. 2185-92 (1999) et dans le brevet indien 14 3864. II est obtenu 
par auto-condensation de I'acide 12-hydroxystearique sur lui-meme, puis 
reaction avec un polyol pour consommer les groupes acides residuels. La 
structure de I'oligomere est alors la suivante : 
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HO- 



'(CH2) . 



c — o- — c — 



(CH 2 ) 5 
CH 3 



ii 

O 



CH2~ "CH3 



-CH 2 OH 

ch 2 Ho— c- 

II 



.CH-(CH 2 )^-H 
(CH2)s * 1 



CH 3 



avec t tel que Mw« 2000 . 



5 3.2/ Polyesteramides 

A titre d'exemples de polyesteramides, on peut citer ceux obtenus par reaction 
d'aminoalcools tels que I'ethanolamine avec les diacides et polyacides cites au 
3.1/ au b). 

10 

3.3/ Polyamides 



A titre d'exemples de polyamides, on peut citer ceux obtenus par condensation 
entre un diacide carboxylique (ou derive ester en C r C 4 ) aliphatique, 

15 cycloaliphatique ou aromatique comprenant de 3 a 50 atomes de carbone et une 
diamine comprenant de 2 a 50 atomes de carbone aliphatique, lineaire ou 
ramifiee, cycloaliphatique ou aromatique, les diacides pouvant etre choisis parmi 
les diacides mentionnes ci-dessus avec en plus les acides gras dimdres 
(provenant de la condensation entre deux molecules de mono acides gras 

20 insatures), les diamines pouvant etre choisies parmi Tethylenediamine, le 1,2- 
diaminopropane, le 1,3-diaminopropane, le 1 ,4-diaminobutane, le 1 ,2-diamino-2- 
methylpropane, le 1 ,6-diaminohexane, le 1,1 0-diaminodecane, 
llsophoronediamine, Tadamantanediamine, la 2,6-diaminopyridine. 

25 Selon un mode particulierement prefere de Tinvention, on peut utiliser des 
dimeres-diamines, de meme structure que les dimeres diols cites ci-dessus, mais 
possedant deux fonctions amines primaires a la place des deux hydroxyles. Elles 
peuvent etre obtenues a partir des acides gras dimeres, comme les dimeres-diols 
comme indique dans Particle de R. HOFFER cites ci-dessus. 
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Enfin, on peut aussi utiliser des diamines de structure H 2 N- D-NH 2l oCi D est une 
chaTne alkyle, Iin6aire ou ramifiee comportant de 8 a 40 atomes de carbones. 



Comme exemple de telles diamines, on peut citer : 
5 - le 1 , 1 0-diamino decane et le 1 , 1 2-diamino dodecane, 

- les huiles diaminees vendues par la societe AKZO-NOBEL sous les 
designations : 

DUOMEEN C ou CD : cocopropytene diamine (distillee ou non), 
DUOMEEN HT : Tallowpropylene diamine hydrogenee, 
10 DUOMEEN M : C16-22 alkylpropylene diamine, 

DUOMEEN O : oleylpropyl£ne diamine, 
DUOMEEN T : Tallow propylene diamine 



15 3.4/ Polyurethanes, polyurees et polyurees-urethanes 

A titre d'exemples de polyurethanes, polyurees et polyurees-urethanes, on peut 
citer ceux obtenus par polyaddition entre des diisocyanates aliphatiques, 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques comprenant de 4 a 100 atomes de carbone, 
20 de preference de 4 a 30 atomes de carbone tels que Thexam§thyl§ne 
diisocyanate, Tisophorone diisocyanate, le toluene diisocyanate, le 
diphenylmethane diisocyanate et des diols tels que definis ci-dessus, ou des 
diamines telles que definies ci<lessus, ou des melanges diols/diamines. 

25 Avantageusement, le groupe R tel que defini plus haut peut etre porteur d'un ou 
plusieurs groupements aptes a etablir une liaison hydrogene. 
Par groupement apte a etablir une liaison hydrogene, on entend un groupement 
comportant soit un atome d'hydrogene lie a un atome electronegatif, soit un 
atome §lectron§gatif. Lorsque le groupement comporte un atome d'hydrog^ne lie 

30 a un atome electronegatif, Tatome d'hydrogene peut interagir avec un autre 
atome electronegatif porte, par exemple par une autre molecule, telle que la 
keratine, pour former une liaison hydrogfene. Lorsque le groupement comporte un 
atome electronegatif, Tatome electronegatif peut interagir avec un atome 
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d'hydrog§ne li§ 3 un atome Slectronegatif porte, par exemple par une autre 
molecule, telle que la keratine, pour former une liaison hydrog^ne. 
Avantageusement, ces groupements aptes a etablir une liaison hydrogene 
peuvent etre des groupes choisis parmi Ies groupes suivants : 
5 - hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino -NR 1 R 2 avec et R 2l identiques ou diff6rents ; 

- pyridino de formule : 




10 - pyrimidino de formule : 




- oxazolino r6pondant a Tune des formules suivantes : 




15 - amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 



- pyrrolidono r6pondant a Tune des formules suivantes : 




- carbamoyl de formules -O-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 
20 - thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRi ou -NH-CS-O-R' ; 

- carbonato -O-CO-O-R'; 
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- ureyl-NR 1 -CO-N(R 1 ) 2l les R, 6tant identiques ou differents ; 

- thiour6yl -NFVCS-iSKROa, les R 1 etant identiques ou differents ; 

- oxamido -NRi-CO-CO-fsKROa avec les Ri identiques ou differents ; 

- guanidino -NH-C(=NH)-N(Ri) 2 avec les Ri identiques ou differents ; 

5 -biguanidino -NH-C(=NH)-NH-C(=NH)-N(R 1 ) 2 avec les R, identiques ou 

differents ; 

- sulfonamido -NR 1 -S(=0) 2 -R , l 

avec et R' representant H ou un groupe alkyle comprenant de 1 § 4 
atomes de carbone, R' representant un radical alkyle comprenant de 1 a 4 
1 0 atomes de carbone. 

II est entendu que des groupements sont porfes par la chaTne R soit en bout de 
chaTne soit laferalement a ladite chaTne. 

15 Des derives porteurs d'au moins un groupement apte a etablir une liaison 
hydrogene sont particulierement avantageux, car ils appbrtent aux compositions 
les contenant des proprietes d'adherence tr^s elevees grace S Taptitude de ces 
groupements a etablir une liaison hydrogene avec les matieres keratiniques. 

20 La cellulose ou le deriv6 de cellulose modifies liposolubles conformes a Tinvention 
peuvent representer de 0,5 a 50%, de preference del a 45%, mieux de 4 a 40% 
et encore mieux de 5 a 30% en poids en matiere seche (ou matiere active) par 
rapport au poids total de la composition selon Tinvention. 

Selon un mode de realisation, le derive liposoluble est present en une teneur d'au 
25 moins 4% en poids, de preference au moins 5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

Dans le cas ou la composition comprend un derive de cellulose modifie, celui-ci 
peut-etre prepare par differents proc6des a la portee de Thomme du metier et, en 
30 particulier selon les deux grandes voies de synthase suivantes : 

- soit on part de derives ester ou ether de celluloses et Ton fait reagif sur 
ces derives des r£actifs approprtes pour greffer sur les fonctions hydroxyles 
libres, des groupes de formule -Y-R telle que definie precedemment (nomme a 
la suite de cette description Voie A) ; 
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- soit on part de celluloses d6ja modifies par des groupes -Y-R tels que 
definis prec6demment et Ton fait r§agir sur ces celluloses ainsi modifiees des 
r6actifs ad6quats pour obtenir I'esterification ou l'6therification d'au moins une 
partie des fonctions hydroxy les libres (nomm6 voie B). 

5 

La voie preterentielle de synthese des derives celiulosiques de I'invention est ia 
voie A. Seule cette voie fera I'objet d'une description d6taillee dans la presente 
demande. 

10 Dans le cas ou la composition comprend une cellulose modifi6e, celle-ci peut-etre 
prepare par la meme voie A de synthese ci-dessus utilisee pour le derive de 
cellulose modifie: 

Selon cette voie de synthese, le reactif de depart est une cellulose, un ester de 
15 cellulose ou un ether de cellulose comportant un certain nombre de fonctions OH 
libres sur lesquelles vont reagir des r§actifs appropries pour donner des groupes 
-O-Y-R. 

Si les groupes de liaisons divalents -Y- sont des groupes -C-, -O-Y- etant un 

20 • " 

O 

groupe ester, on peut aussi preparer des polym&res de Tinvention en 
transesterifiant en partie ou totalement les groupes esters de Tester de cellulose 
initial par un acide gras HOOC-R ou par un ester methylique de cet acide gras de 
25 formule CH30C(0)-R , -R ayant la definition precedente et R etant en particuljer 
un groupe hydrocarbone a chaTne lin§aire ou ramifiee ou cyclique. 
Cette transesterification peut egalement etre faite par un melange d'acides gras 
HOOC-R, ou d'esters methyliques d'acides gras CH3-0-C(0)-R, les radicaux R 
etant differents. 

30 

D'une fagon generale, les reactions permettant la fixation des groupes -Y-R sur la 
cellulose, les ethers ou les esters de cellulose de depart different selon que R est 
un groupe hydrocarbon^ (non polymerique) selon la definition A) ou un groupe 
polymerique suivant la definition B). 
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1/Cas 0C1 R est un groupe hydrocarbon^ non polvmerique 

II y a deux grands types de reaction comme indique ci-dessus. 

5 

1 / Dans la cas ou le rSactif de depart est un ester de cellulose, on fait une 
transesterification partielle ou totale des groupes esters deja present dans Tester 
de cellulose initial. 

10 Cette reaction peut se faire en utilisant un acide gras R-CCOH (R r§pondant a la 
definition donn6e plus haut) ou un melange decides gras avec des radicaux R de 
natures differentes. Cette reaction peut, selon un mode de realisation 
avantageux, se faire en partant non pas d'un acide gras, mais de son ester 
methylique CH3-0-C(0)-R, ou par un melange testers methyliques decides 

15 gras, en catalysant la reaction par le methylate de sodium et en distillant I'alcool 
methylique forme durant la reaction. 

Dans le cas particulier de ces reactions de transesterification, le choix de I'acide 
gras ou du melange d'acide gras (ou de leurs esters methyliques) se portera plus 
2 0 particulierement sur : 

- les acides carboxyliques : n-hexanoTque, n-heptanoTque, n-octanoTque, 
n-nonanoi'que, n-d6canoTque, n-undecanoique, dans le cas oD le 
groupe R est un radical alkyle lineaire, 

25 

- les acides carboxyliques : tertiobutanoYque, isopentanoTque, 
tertiohexanoTque, isodecanoTque, isodod^canoTque, neod§canoTque (= 
versatique), isostearique, octyl-dodecanoYque, dans le cas od le 
groupe R est un radical alkyle ramifie. 

30 

Bien entendu cette voie n'est pas applicable si on part non plus d'un ester de 
cellulose mais d'une cellulose ou d'un ether de cellulose comme on Ta d6fini. 
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Toutefois, par cette voie, le taux de substitution des fonctions OH est limits. Si 
Ton d§sire un taux de substitution elev§, il est preferable d'est§rifier directement 
les OH residuel de Tester de cellulose de depart en utilisant un chlorure ou un 
anhydre d'acide gras. 

5 

2 / On fait une reaction directe sur les OH libres de la cellulose ou du derive ether 
ou ester de cellulose 

Pour les parties qui suivent, dans Texpose des methodes de preparation de la 
10 cellulose modifi§e ou des derives de cellulose (en particulier ester ou ether de 
cellulose) modifies selon I'invention, on utilisera les abreviations suivantes : 
- Cell-OH pour la cellulose non modifiee ou le derive de cellulose non modifie 

de depart (6ther ou ester de cellulose), un seul OH, etant pris en compte, pour 

la clarte de Texpose ; 

15 R pour la chaTne hydrocarbonee a greffer sur la cellulose, repondant aux 

definitions donn6es precedemment. 

Dans la partie ci-apres, on va decrire differentes reactions utilisables pour le 
greffage de chaTnes R de nature non polym6rique. 

20 

2.1) Eth§rification. 

Pour retherification, les reactions suivantes peuvent etre envisagees, reactions 
pour lesquelles le radical Y faisant la jonction entre les chaTnes R et la cellulose, 
25 Tester ou Tether de cellulose est une simple liaison : 

a/ reaction avec un halogenure d'alkyle R-X (X representant un halogene), en 
milieu basique (par exemple, en presence d'une solution aqueuse d'hydroxyde 
de sodium) : 

30 

Cell-OH +R-X -» Cell-OR +HX 

avec X etant un halogene choisi parmi le chlore, le brome ou 

I'iode. 
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b/ reaction avec un 6poxyde : 



Cell-OH 




Cell-0-CH 2 -CH-R4 



OH 



avec R 4 representant une chaTne rentrant dans la constitution de la chaTne R 
5 definie precedemment, ladite chaTne R etant representee ici par le groupe -CH 2 . 
(CHOH)-R4 ; des reactifs Spoxydes approprtes peuvent etre le 1 ,2-6poxyoctane, le 
1 ,2-§poxynonane, le 1,2-epoxydecane, le 1,2-6poxyneodecane, le 1,2- 
epoxycyclodecane, le 1,2-epoxycyclododecane, le 1 ,2-§poxycyclohexane, le 1,2- 
epoxy-3-phenoxypropane. 



c/ reaction avec un aldehyde en milieu reducteur (tel que le triethylsilane en 
presence de platine) : 



avec R 5 representant une chaine rentrant dans la constitution de la chaTne R, 
ladite chaTne R etant representee ici par le groupe -CH 2 -R 5 . 

Selon une variante, cette reaction peut se derouler en deux etapes, avec pour 
20 premiere etape une reaction preliminaire de Taldehyde avec un diol, tel que le 
glycol, pour former un acetal cyclique : 



25 Suivi d'une reaction de Tac6tal cyclique avec la cellulose ou le drive de cellulose : 



10 



Cell-OH 




15 
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Cell-OH + Re <^ Cell-O-CH-I^ 

° CH 2 -CH 2 -OH 



avec R 6 representant une chaine entrant dans la constitution de la chaine R, 
ladite chaine R etant representee ici par le groupe -CH-(CH 2 -CH 2 -OH)-R 6 . 

d/ reaction avec un ether mixte R-O-R' avec R' dSsignant un radical alkyle en C r 
C 4 , en milieu acide : 



Cell-OH + R'-O-R -» Cell-O-R + R'-OH 

10 

el reaction d'addition des -OH libres de la cellulose ou du derive de cellulose sur 
une double liaison, par exemple terminale, portee par le radical a greffer, en 
presence de PdCI 2 et HgCI 2 : 

1 5 Cell-OH + CH 2 =CH-R 7 ► Cell-0-CH 2 -CH 2 _R 7 

ou 

Cell-OH + R a -CH=CH-Rb ^ Cell-0-CHR a -CH 2 -R b 

R 7 representant une chaine entrant dans la constitution de la chatne R, 
representee ici par le groupe -CH 2 -CH 2 -R 7 et R a et R f representant une chaine 
20 entrant dans la constitution de la chaine R, representee ici par le groupe -CHR a - 
CH 2 -Rb- 



D'autres reactions d'etherification peuvent etre envisagees, notamment celles 
mentionnees dans Pouvrage « Advanced in Organic Chemistry », J.March, John 
25 Wiley & Son, Edition 1992. 



2.2) Esteriflcation. 



A titre d'exemples pour les reactions d'esterification, on peut citer les reactions 
30 suivantes, reactions pour lesquelles Y represente un groupe de liaison CO : 
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- reaction avec un acide carboxylique R-C0 2 H : 

Cell-OH + R-C0 2 H Cell-O-CO-R + H 2 0 

5 

- reaction avec un chlorure d'acide R-COCt : 

Cell-OH 4- R-COC1 ► Cell-O-CO-R + HC1 

10 - reaction avec un anhydride d'acide, par exemple : 




avec R 8l R 9 et R 10 etant tels que -(CHR 8 )-CR 9 Rio-C0 2 H represente R. 

15 On prefere Testerification par reaction avec un chlorure d'acide ou anhydride 
d'acide plutot que par reaction avec un acide carboxylique. 

Des reactifs d'esterification appropries peuvent etre : 

Tacide octanoique, Tacide ethyl-2-hexanofque, Tacide nonanoTque, Tacide 
20 decanoTque, Tacide neodecanoTque, I'acide undecanoTque, Tacide dodecanoTque, 
Tacide isononanoTque, Tacide isod6canoique, Tacide isododecanoique, Tacide 
isostearique. 

Parmi les chlorures d'acide, on peut citer: les chlorures de neodecanoyle, 
25 d'undecanoyie, de decanoyle, de dodecanoyle, et d'isononanoyle. 

Parmi les anhydrides d'acides, on citera tout particulierement les alkyl succinyl 
anhydrides, et en particulier: Tisooctadecenyl succinic anhydride, le 1-octenyl 
succinic anhydride, le 1-nonenyl succinic anhydride. 
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resterification peut aussi se faire par reaction des groupe -OH residuels 
du d§rive celluiosique avec les Alkyl Ketene Dimer (AKD) reactifs a groupe 
cyclique monofonctionnel ketene. 

Les AKD sont obtenus par reaction a partir d'un melange d'acides gras insatur6s 
en comprenant de 14 a 22 atomes de carbone, et pr6sentent la formule suivante : 




R 15 

avec R 14 et R15 identiques ou differents sont une chaine alkyle en C 8 . 2 o. telle que 
la somme du nombre d'atomes de carbone des chaTnes R 14 et R 15 va de 30 a 36 
atomes. 

A titre d'exemple, R 14 = C 14 H 2 9et Ri 5 = C 16 H 3 3. 

La reaction d'esterification est alors la suivante avec Cell-OH 



O O 



Cell-OH 




Ces composes sont decrits dans documents suivants : NAHM, S.H., J. of Wood 
Chemistry and Technologuy, 6(1), 89-112 (1986) ; BOTTORFF, K.J., Tappi 
Journal, 77(4), 105-116 (1994) et ZHOU, Y.J., Paper Technology, July 1991, p 
19-22. 
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D'une fagon g§n£rale, la preparation de cellulose ou de derives de cellulose 
modifies par des groupes -O-Y-R liposolubles se fait avantageusement par les 
reactions d'esterification d6crites ci-dessus. 

5 2.3) Transesterification avec un carbonate. 

La reaction suivante avec un carbonate R'-O-CO-O-R peut etre envisagee, 
reaction pour laquelle Y represente un groupe de liaison -CO-O-: 

10 Cell-OH + R'-O-CO-O-R Cell-O-CO-O-R + R'-OH 

2.4) Esterification avec un chlorure de sulfonyle. 

A titre d'exemples pour les reactions d'esterification avec un acide sulfonique ou 
15 un chlorure de sulfonyle, reactions pour lesquelles Y represente un groupe de 
liaison -S0 2 -, la reaction suivante peut etre envisagee : 

Cell-OH + C1-S0 2 -R Cell-0-S0 2 -R + HC1 

2 0 2.5) Reaction avec un isocyanate. 

A titre d'exemples pour les reactions de formation de liaisons carbamates, 
reactions pour lesquelles Y represente un groupe de liaison -CO-NH-, la reaction 
suivante avec un isocyanate OCN-R peut etre envisagee : 

25 

Cell-OH + OCN-R ► Cell-O-CO-NHR 

Des reactifs isocyanates appropries peuvent etre I'isocyanate de butyle, 
d'isobutyle, de pentyle, d'hexyle, d'heptyle, d'octyle, de 2-ethylhexyle, de nonyle, 
de decyle, d'undecyle, de dod6cyle, de ph6nyle. 
30 Cette reaction est particulierement preferee. 

2.6) Reaction avec un alcoxysilane. 
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A titre d'exemples pour les reactions avec un alcoxysilane, reactions pour 
lesquelles Y represente un groupe de liaison -Si(R 12 ) 2 -, la reaction suivante peut 
etre envisagee : 



avec les R i2 identiques ou differents, pouvant etre une chame hydrocarbon6e 
lin§aire, ramiftee ou cyclique, de 1 d 500 atomes de carbone, saturee ou 
insaturee, pouvant comporter un ou plusieurs atomes de O, N, S, Si et/ou P, de 
preference de 1 a 10 atomes de carbone, les R 12 ayant done la meme definition 
que les R 3 definis precedemment. 

II/ Cas ou R est un groupe polymerique 

Lorsque R est un groupe d'origine polymerique tel que decrit plus haut, la reaction 
de greffage peut s'effectuer selon le schema suivant : 

Cell-OH + Xi-POL -> Cell-O-Y-POL 

avec POL representant le polymere dont la sequence repond ^ la definition du 
groupe de nature polymerique R donnee precedemment, representant une 
fonction portee par le polymere, ladite fonction etant reactive vis-a-vis des 
hydroxyles de cellulose initiale ou de derive cellulosique initiate (ester ou §ther de 
cellulose) et Y repondant a la meme definition que»celle donnee precedemment et 
resultant de la reaction de -OH avec X it 

Au meme titre que pour le greffage de chaines hydrocarbonees de nature non 
polymerique, les fonctions r§actives X, vis-a-vis des fonctions hydroxyles fibres 
du derive cellulosique initial, peuvent etre choisies parmi les fonctions 6poxyde, 
aldehyde, ac6tal, halogdne (chlore, brome, iode), ethylenique, acide carboxylique 



Cell-OH 




R 12 



R 12 
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ou deriv§ (chlorure, anhydride, ester d'alkyle en C<rC A ), carbonate, acide 
sulfonique ou chlorure de sulfonyle, isocyanate, monoalcoxysilane. 

Les polymeres POL-X-i de depart necessitent d'etre synthases, mis £ part ceux 
5 pour lesquels Xi est une double liaison reactive type vinylique, dont de nombreux 
sont disponibles dans le commerce. Les polymeres POL-Xi peuvent Stre 
synthetis§s par exemple £ partir d'un polymere comportant une fonction reactive 
differente de que Ton transforme par des reactions classiques en X^ 
approprtee. 

10 

A titre d'exemples, on peut citer la reaction suivante : 



POL-OH + 




POK>COCH 2 -CH 2 -C02H 



Cell-OH 

v 

Cell-0-CO-CH 2 -CH 2 -Ca.O-POL 

En ce qui concerne les polycondensats a extremite reactive X 1t leur preparation, 
15 notamment en ce qui concerne les polyesters et les polyamides, ne necessite pas 
d'amenagement particulier pour Introduction du groupe reactif, dans la mesure 
ou celui-ci existe deja en extremite de chaine. 

Par exemple, un polyester comporte, en general, en fin de preparation une 
extr§mite -C0 2 H reactive et une extremite -OH. II est a noter que cette extremite 
20 -OH sera, de preference, bloquee par un groupe inerte depourvu d'hydrogene 
labile, afin de ne pas g§ner la reaction de greffage sur la cellulose ou le derive 
cellulosique de depart (ester ou ether de cellulose). 

Les memes remarques sont applicables pour un polyamide, qui presente une 
extremite -C0 2 H reactive et une extremit§ -NH 2 a proteger par un groupe inerte 
25 vis-a-vis de la reaction de greffage avec le derive cellulosique de depart. 
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On peut introduire, egalement un groupe r6actif Xn au niveau du polycondensat, 
par introduction dans le milieu reactionnel, en cours de polycondensation, d'un 
reactif porteur du groupe X 1t qui doit etre inerte vis-&-vis du type de 
polycondensation choisi ou inerte dans les conditions exp§rimentales de la 
5 polycondensation, et d'un seul groupe apte & participer d la polycondensation. Ce 
r§actif est done monofonctionnel vis-&-vis de la polycondensation et sert done de 
limiteur de chaine. 

Ce reactif monofonctionnel vis-a-vis de la polycondensation et porteur d'un 
groupe reactif vis-a-vis des fonctions hydroxyles du derive cellulosique de depart, 
10 est, de preference, introduit au cours de la polycondensation, pour que les 
chaines du polymere ne soient terminees que par un seul groupe r6actif X v 

Selon une deuxieme realisation, la reaction de greffage peut consister, dans un 
premier temps, a transformer tout ou partie des fonctions hydroxyles de la 
cellulose ou du derive cellulosique de depart (ester ou ether de cellulose) en 
fonctions r6actives, puis, dans un deuxieme temps, a faire reagir lesdites 
fonctions reactives avec les extr§mites r§actives adequates de polymeres 
comportant ladite chaine hydrocarbonee R. 
A titre d'exemples, on peut citer la reaction suivante : 



Cell-OH + 




Cell-0-CO-CH r CH 2 -C0 2 H 



+ POL-OH 

v 

Cell-0-CH 2 -CH 2 -C0 2 -POL 
La reaction Cell-OCOCH 2 CH2-C0 2 H avec Cell-OH peut avoir lieu mais on se met 
dans des conditions, ou cette reaction est minimisee (on evite la reticulation). 

25 Selon invention, les greffons polymeres peuvent etre : 

- des polyolefines (homo- ou copolymeres), de preference, 

semi-cristallins ; 



15 
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- des polydidnes, de preference hydrogen6s ; 

- des polycondensats lipophiles tels que : 

des polyesters, polyamides, polyurethanes, polyur6es, 
copolymferes (uree/urethane), polyethers, tous lipophiles ; 

5 

11) Phase qrasse liquide 

La phase grasse liquide de la composition selon I'invention comprend au moins 
10 corps gras liquide a temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique 
(10 5 Pa), aussi appele huile. 

La phase grasse liquide de la composition peut etre une phase grasse continue. 
Les huiles peuvent etre volatiles ou non volatiles, polaire ou apolaires. 

15 La composition selon I'invention comprend avantageusement au moins une huile 
volatile. 

Par " huile volatile", on entend au sens de invention tout milieu non aqueux 
susceptible de s'evaporer au contact des matferes keratiniques en moins d'une 
heure, a temperature ambiante et pression atmospherique. La ou les huiles 
20 volatiles de I'invention sont des huiles cosmetiques volatiles, liquides a 
temperature ambiante, ayant une pression de vapeur non nulle, a temperature 
ambiante et pression atmospherique, allant de 0,13 Pa a 40 000 Pa (10" 3 a 300 
mm de Hg), en particulier allant de 1,3 Pa a 13 000 Pa (0,01 a 100 mm de Hg), et 
plus particuli£rement allant de 1 ,3 Pa a 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg) . 

25 

Par "huile non volatile", on entend une huile restant sur les matieres keratiniques 
a temperature ambiante et pression atmospherique au moins plusieurs heures et 
ayant notamment une pression de vapeur inferieure a 0,13 Pa (0,01mm de Hg). 

30 Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonSes, des huiles silicones, ou 
leurs melanges. 

On entend par "huile hydrocarbon6e", une huile contenant principalement des 
atomes d'hydrog^ne et de carbone et eventuellement des atomes d'oxyg^ne, 
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d'azote, de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent 
etre choisies parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de 
carbones, et notamment les alcanes ramifies en C 8 -C 16 comme les isoalcanes en 
C 8 -C 16 d'origine pfetroltere (appelees aussi isoparaffines) comme Pisodod6cane 
5 (encore appele 2,2,4,4,6-pentam6thylheptane), Pisodecane, Pisohexad6cane, et 
par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lsopars' ou de 
Permetyls. 

On utilise de preference une huile volatile choisie parmi les alcanes ramifies en 
10 C 8 -C 16 comme les isoparaffines en C 8 -C 16 telles que I'isododecane, Pisodecane, 
Pisohexadecane 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par 
exemple les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles 

15 ayant une viscosite ^ 5 centistokes (5 10" 6 m 2 /s), et ayant notamment de 2 a 10 
atomes de silicium, ces silicones comportant 6ventuellement des groupes alkyle 
ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile 
utilisable dans Pinvention, on peut citer notamment Poctamethyl 
cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le dodecam6thyl 

20 cyclohexasiloxane, Pheptamethyl hexyltrisiloxane, Pheptamethyloctyl trisiloxane, 
I'hexamethyl disiloxane, Poctamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le 
dodecamethyl pentasiloxane et leurs melanges. 

Uhuile volatile peut etre presente dans la composition selon Pinvention en une 
25 teneur allant de 0,1% a 95 % en poids, par rapport au poids de la composition, de 
preference de 1 a 65% en poids et mieux de 2 a 50% en poids. 

La composition peut §galement comprendre au moins une huile non volatile, et 
notamment choisie parmi les huiles hydrocarbon6es et/ou silicon§es non 
30 volatiles. 

Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 

- les huiles hydrocarbonees d'origine animate, 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetate telles que les triglycerides 
constitues d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir 
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cles longueurs de chaTnes variees de C 4 a C 24 , ces dernieres pouvant etre 
lineaires ou ramifiees, satur6es ou insatur§es ; ces huiles sont notamment les 
huiles de germe de ble, de tournesol, de p6pins de raisin, de s§same, de maTs, 
d'abricot, de ricin, de karite, d'avocat, d'olive, de soja, I'huile d'amande douce, de 
5 palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, de luzerne, de 
pavot, de potimarron, de sesame, de courge, de colza, de cassis, d'onagre, de 
millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, de 
rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique comme 
ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les 
10 denominations Miglyol 81 0, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, 

- les others de synthase ayant de 10 £ 40 atomes de carbone ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels 
que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrog6ne tel que le parleam, 
le squalane, les huiles de paraffine et leurs melanges; 

15 - les esters de synthese comme les huiles de formule R 1 COOR 2 dans laquelle 

repr6sente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifie comportant de 1 a 40 
atomes de carbone et R 2 represente une chaTne hydrocarbonee notamment 
ramifiee contenant de 1 & 40 atomes de carbone a condition que R 5 + Re soit £ 
10, comme par exemple Phuile de Purcellin (octanoate de cetostearyle), le 

20 myristate dlsopropyle, le palmitate d'isopropyle, le benzoate d'alcool en Ci 2 a C 15 , 
le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, I'isononanoate d'isononyle, le 
palmitate de 2-ethyl-hexyle, I'isostearate d'isostearate, des octanoates, 
decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools comme le dioctanoate de 
propylene glycol ; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le malate 

25 de di-isostearyle ; et les esters du pentaerythritol ; 

- les alcools gras liquides & temperature ambiante a chaTne carbonee ramifi§e 
et/ou insatur§e ayant de 12 £ 26 atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, 
Talcool isostearylique, Talcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-butyloctanol, le 2- 
und6cylpentad6canol ; 

30 - les acides gras superieurs tels que Pacide oleique, Tacide linoteique, I'acide 
linolenique ; 
et leurs melanges. 
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Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon 
Tinvention peuvent etre les polydim§thylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les 
polydim6thylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant 
et/ou en bout de chatne silicon6e, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes 
5 de carbone, les silicones ph6nylees comme les phenyl trimethicones, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 
dimethicones, les diphenyl methyldiph§nyl trisiloxanes, les 2-ph§nylethyl 
trim6thylsiloxysilicates et leurs melanges. 

10 Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon 
Tinvention en une teneur allant de 0,01 d 95 % en poids, de preference de 0,1 % 
a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 1 % d 
50 % en poids (notamment 0,1 % a 10 %). 

15 La phase grasse liquide peut representer de 0,01 a 98% en poids par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0,05 d 75% et mieux del a 60% 
en poids. 

La composition selon Tinvention peut comprendre une phase aqueuse constitute 
20 essentiellement d'eau ou d'un melange d'eau et de solvant miscible a Teau 
(miscibilite dans Teau superieure a 50 % en poids & 25 °C) comme les 
monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone tels que P6thanol, 
Tisopropanol, les glycols ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que le propylene 
glycol, T6thylene glycol, le 1,3-butyl6ne glycol, le dipropytene glycol, les cetones 
25 en C3-C4, les aldehydes en C2-C4 et leur melanges. 

La phase aqueuse (eau et &ventuellement le solvant miscible a Teau) peut etre 
presente en une teneur allant de 0,1 % a 65% en poids, par rapport au poids total 
de la composition, de preference allant de 1 % a 55% en poids et mieux de 5 a 
50% en poids. 

30 L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) peuvent etre introduits en tant que tels 
dans la formulation selon Tinvention ou y etre incorpores par le biais, d'un ou 
plusieurs ingredients constituant ladite composition. Ainsi de Teau peut etre 
notamment introduite dans la composition par le biais de Introduction de latex ou 
de pseudolatex, c'est-S-dire de dispersion aqueuse de particules de polymere. 
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Selon un mode de realisation, la composition selon I'invention est anhydre. Par 
composition « anhydre », on entend une composition comprenant une phase 
aqueuse telle que definie ci-dessus en une proportion inferieure ou §gale a 10%, 
5 de preference inferieure ou egale a 5% et mieux, inferieure ou 6gale & 3%, voire 
exempte d'eau. 

La composition selon I'invention comprend un milieu cosnrtetiquement acceptable, 
c'est-a-dire compatible avec les matieres keratiniques (tolerance, toxicologie et 
1 0 toucher acceptables). 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre au moins un corps 
gras solide a temperature ambiante notamment choisi parmi les cires, les corps 
gras pateux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre 
15 d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique. 

Cires 

La composition selon Pinvention peut comprendre une cire ou un melange de 
20 cires. 

La cire consider6e dans le cadre de la presente invention est d'une maniere 
generate un compose lipophile, solide a temperature ambiante (25 °C), £ 
changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion sup6rieur ou 
egal £ 30 °C pouvant aller jusqu'a 200 °C. 
25 En portant la cire a l'§tat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux 
huiles et de former un nrtelange homog&ne microscopiquement, mais en ramenant 
la temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une 
recristallisation de la cire dans les huiles du rrfelange. 

En particular, les cires convenant a invention peuvent presenter un point de 
30 fusion superieur a 30°C environ, de preference superieure a 45°C et en particulier 
superieur a 55 °C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure a Taide d f un calorimetre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 
30 par la societe METLER. 
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Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de 15 mg de produit dispose dans un creuset est soumis & une 
premiere montee en temperature allant de 0 °C a 120 °C, a la vitesse de chauffe 
de 10 °C/ minute, puis est refroidi de 120 °C a 0 °C a une vitesse de 
5 refroidissement de 10 °C/minute et enfin soumis a une deuxieme montee en 
temperature ailant de 0 °C a 120 °C a une vitesse de chauffe de 5 °C/minute. 
Pendant la deuxfeme montee en temperature, on mesure la variation de la 
difference de puissance absorb§e par le creuset vide et par le creuset contenant 
I'echantillon de produit en fonction de la temperature. Le point de fusion du 
10 compose est la valeur de la temperature correspondant au sommet du pic de la 
courbe repr&sentant la variation de la difference de puissance absorbee en 
fonction de la temperature. 

Les cires susceptibles d'etre utilisees dans les compositions selon Tinvention sont 
15 choisies parmi les cires, solides et rigides a temperature ambiante, d'origine 

animale, v§getale, minerale ou de synthese et leurs melanges. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa & 30 MPa, et de 

preference allant de 6 MPa a 15 MPa . La durete est d6termin§e par la mesure de 

la force en compression mesutee a 20 °C a Paide du texturometre vendu sous la 
20 denomination TA-TX2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un 

diam^tre de 2 mm se deplagant a la vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant 

dans la cire a une profondeur de penetration de 0,3 mm. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

La cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
25 +20 °C. La cire fondue est coul6e dans un recipient de 30 mm de diametre et de 
20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) 
pendant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C 
avant d'effectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force de 
compression maximale mesuree divis§e par la surface du cylindre du 
30 texturometre en contact avec la cire. 

On peut notamment utiliser les cires hydrocarbonees comme la cire d'abeilles, la 
cire de lanoline ; la cire de riz, la cire du Japon, la cire de Carnauba, la cire de 
Candellila, les cires microcristallines, les paraffines et Tozolterite; les cires de 
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polyethylene, les cires obtenues par la synthase de Fisher-Tropsch et les 
copolym^res cireux ainsi que leurs esters. 

On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles 
animales ou vegetales ayant des chaTnes grasses, lin§aires ou ramifiees, en C8- 
5 C32. 

Parmi celles-ci, on peut notamment citer i'huile de jojoba hydrogenee, I'huile de 
jojoba isomerism telle que I'huile de jojoba partiellement hydrogenee isom§risee 
trans fabriquee ou commercialisee par la societe Desert Whale sous la reference 
commerciale ISO-JOJOBA-50®, I'huile de tournesol hydrog§nee, I'huile de ricin 
10 hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee et I'huile de lanoline hydrogenee, le 
tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane) vendu sous la denomination « 
HEST 2T-4S » par la soci6te HETERENE, le tetrabehenate de di-(trimethylol- 
1,1,1 propane) vendue sous la denomination HEST 2T-4B par la societe 
HETERENE. 

15 On peut encore citer les cires de silicone comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone 
ayant de 16 a 45 atomes de carbone, les cires fluorees. 

On peut egalement utiliser la cire obtenue par hydrogenation d'huile d'olive 
esteriftee avec I'alcool stearylique vendue sous la denomination « PHYTOWAX 
Olive 18 L 57 » ou bien encore les cires obtenues par hydrogenation d'huile de 
20 ricin esterifiee avec I'alcool cetylique vendus sous la denomination « PHYTOWAX 
ricin 16L64 et 22L73 », par la societe SOPHIM. De telles cires sont decrites dans 
la demande FR-A- 2792190. 

Selon un mode de realisation particulier, les compositions selon I'invention 
25 peuvent comprendre au moins une cire dite cire collante c'est-a-dire possedant 
un collant superieur ou egal a 0,7 N.s et une durete inferieure ou egale a 3,5 
MPa. 

Le collant de la cire est determine par la mesure de involution de la force (force 
de compression ou force d'etirement) en fonction du temps, d 20 °C & I'aide du 
30 texturometre vendu sous la denomination «TA-TX2i®» par la societe RHEO, 
6quip6 d'un mobile en polymere acrylique en forme de cone formant un angle de 
45°. 

Le protocole de mesure est le suivant : 
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La cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 10 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 25 mm de diametre et de 
20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) 
pendant 24 heures de telle sorte que la surface de la cire soit plane et lisse, puis 
5 la cire est conservee pendant au moins 1 heure & 20 °C avant d'effectuer la 
mesure du collant. 

Le mobile du texturometre est d£place a la vitesse de 0,5 mm/s, puis p6n6tre 
dans la cire jusqu'a une profondeur de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a 
pen6tre dans la cire a la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 
10 1 seconde (correspondant au temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 
0,5 mm/s. 

Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) decroit fortement 

jusqu'a devenir nulle puis, lors du retrait du mobile, la force (force Retirement) 

devient negative pour ensuite croTtre a nouveau vers la valeur 0. Le collant 
15 correspond a t'integrale de la courbe de la force en fonction du temps pour la 

partie de la courbe correspondant aux valeurs negatives de la force (force 

d'etirement). La valeur du collant est exprimee en N.s. 

La durete est mesuree selon le protocole decrit precedemment. 

Comme cire collante, on peut utiliser un (hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en 
20 C20-C40 (le groupe alkyle comprenant de 20 a 40 atomes de carbone), comme par 

exemple les cires vendues sous les denominations « Kester Wax K 82 P® » et 

.« Kester Wax K 80 P® » par la societe KOSTER KEUNEN. 

On peut egalement citer la cire microcristalline commercialisee sous la reference 

SP18 par la societe STRAHL and PITSCH qui presente une durete d'environ 0,46 
25 MPa et une valeur de collant d^nviron 1 N.s. 

Les cires citees ci-dessus presentent generalement un point de fusion 
commen$ante inf6rieur a 45 °C. 

30 La ou les cires peu(ven)t etre pr§sente(s) sous forme d'une microdispersion 
aqueuse de cire. On entend par microdispersion aqueuse de cire, une dispersion 
aqueuse de particules de cire, dans laquelle la taille desdites particules de cire 
est inferieure ou egale a environ 1 pm. 
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Les microdispersions de cire sont des dispersions stables de particules 
colloTdales de cire, et sont notamment decrites dans "Microemulsions Theory and 
Practice", L.M. Prince Ed., Academic Press (1977) pages 21-32. 
En particulier, ces microdispersions de cire peuvent etre obtenues par fusion de 
5 la cire en presence d'un tensioactif, et tventuellement d'une partie de I'eau, puis 
addition progressive d'eau chaude avec agitation. On observe la formation 
intermtdiaire d'une Emulsion du type eau-dans-huile, suivie d'une inversion de 
phase avec obtention finale d'une microemulsion du type huile-dans-eau. Au 
refroidissement, on obtient une microdispersion stable de particules colloTdales 
10 solides de cire. 

Les microdispersion de cire peuvent tgalement etre obtenues par agitation du 
melange de cire, de tensioactif et d'eau a I'aide de moyen d'agitation tels que les 
ultrasons, I'homogentisateur haute pression, les turbines. 

15 Les particules de la microdispersion de cire ont de preference des dimensions 
moyennes inferieures a 1 pm (notamment allant de 0,02 pm a 0,99 pm), de 
preference inferieures a 0,5 pm (notamment allant de 0,06 pm a 0,5 pm). 
Ces particules sont constitutes essentiellement d'une cire ou d'un melange de 
cires. Elles peuvent toutefois comprendre en proportion minoritaire des additifs 

20 gras huileux et/ou pateux, un tensioactif et/ou un additif/actif liposoluble usuel. 

Par corps gras psrteux, on entend un compose gras lipophile comportant a la 

temperature de 23°C une fraction liquide et une fraction solide. 

Ledit compose pateux a de preference une durete a 20°C allant de 0,001 a 0,5 

25 MPa, de preference de 0,002 & 0,4 MPa. 

La durete est mesuree selon une methode de p§n6tration d'une sonde dans un 
echantillon de compose et en particulier a I'aide d'un analyseur de texture (par 
exemple le TA-XT2i de chez Rheo) equip6 d'un cylindre en inox de 2 mm de 
diametre. La mesure de durete est effectu6e a 20°C au centre de 5 echantillons. 

30 Le cylindre est introduit dans chaque 6chantillon & une pr6-vitesse de 1mm/s puis 
a une Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, la profondeur de penetration etant de 0,3 
mm. La valeur relevee de la durete est celle du pic maximum. 
La fraction liquide du compose pateux mesur6e a 23°C repr6sente de preference 
9 a 97% en poids du compost. Cette fraction liquide & 23°C represente de 
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preference entre 15 et 85%, de preference encore entre 40 et 85% en poids. La 
fraction liquide en poids du compose p§teux a 23°C est 6gale au rapport de 
Tenthalpie de fusion consommee 3 23°C sur I'enthalpie de fusion du compose 
pateux. 

5 Uenthalpie de fusion du compose pateux est Tenthalpie consommee par !e 
compose pour passer de retat solide a I'etat liquide. Le compose piteux est dit £ 
retat solide lorsque I'integralite de sa masse est sous forme solide cristalline. Le 
compost pateux est dit & retat liquide lorsque I'integralite de sa masse est sous 
forme liquide. 

10 Uenthalpie de fusion du compose p&teux est egale a Paire sous la courbe du 
thermogramme obtenu a Taide d'un calorimetre £ balayage differentiel (D. S. C), 
tel que le calorimetre vendu sous la denomination MDSC 2920 par la societe TA 
instrument, avec une montee en temperature de 5 ou 10°C par minute, selon la 
norme ISO 11357-3:1999. Uenthalpie de fusion du compose pateux est la 

15 quantite d'energie necessaire pour faire passer le compose de retat solide a l'6tat 
liquide. Elle est exprim6e eu J/g. 

Uenthalpie de fusion consommee a 23°C est la quantite d'energie absorbee par 
rechantillon pour passer de retat solide a retat qu'il pr6sente a 23°C constitue 
d'une fraction liquide et d'une fraction solide. 

20 La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C repr6sente de preference 
de 30 a 100% en poids du compose, de preference de 80 a 100%, de preference 
encore de 90 a 100% en poids du compose. Lorsque la fraction liquide du 
compose pateux mesuree a 32°C est egale a 100%, la temperature de la fin de la 
plage de fusion du compose pateux est inferieure ou egale & 32°C. 

25 La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C est egale au rapport de 
I'enthalpie de fusion consommee & 32°C sur I'enthalpie de fusion du compose 
p§teux. Uenthalpie de fusion consommee a 32°C est calcuiee de la meme fagon 
que I'enthalpie de fusion consommee £ 23°C. 

30 Les corps pateux sont gen6ralement des composes hydrocarbones comme les 
lanolines et leurs derives ou encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des propri6t6s 
mecaniques et des textures recherchees. 



WO 2005/013926 



PCT/FR2004/001202 



43 

A titre indicatif, la composition peut contenir de 0,1 a 50 % en poids de cires, par 
rapport au poids total de la composition, mieux de 1 a 40 % et encore mieux de 5 
a 20% en poids. 

5 La composition selon I'invention peut egalement comprendre, outre la cellulose 
modifiee ou le derive de cellulose modifte, un polymere filmogene dit additionnol. 

Parmi les polymeres filmogenes additionnels utilisables dans la composition de la 
presente invention, on peut citer les polymeres synth6tiques, de type radicalaire 
10 ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 
Comme polymere filmogene, on peut citer en particulier les polymeres acryliques, 
les polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, les polymeres 
cellulosiques autres que les derives de cellulose modifies liposolubles. 

15 Les polymeres filmogenes additionnels peuvent etre solubles ou dispersibles 
dans une phase grasse liquide, qui peut etre la phase grasse liquide de la 
composition, ils peuvent 6galement etre choisis parmi les polymeres filmogenes 
hydrosolubles ou dispersibles dans une phase aqueuse (aussi appeles latex). 

2 0 Le polymere filmogene additionnel peut etre present en une teneur allant 0,1 a 
30% en poids en matiere seche, par rapport au poids total de la composition et 
mieux de 0,5 a 15% en poids. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres 
25 colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 
pulverulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de 
Thomme du metier. Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la 
composition, en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids et mieux del a 25% 
30 en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou 
colorees, mini&rales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, 
destinies a colorer la composition. 
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Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment 
produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synth§tis6es. 

Les pigments peuvent §tre blancs ou color6s, mineraux et/ou organiques. On 
5 peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement 
traits en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de 
zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu 
outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme 
la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
10 Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 
type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
calcium, aluminium. 



On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un 
15 substrat organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les 
resines acrylique, le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les 
ceramiques ou les alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances 
mStalliques comme I'aluminium, Tor, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou 
d'oxydes metalliques comme le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de 
2 0 chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
25 recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de Toxyde de chrome, le mica 
titane recouvert avec un pigment organique du type precite ainsi que les pigments 
nacres a base d'oxychlorure de bismuth. . On peut 6galement utiliser les pigments 
interferentiels, notamment a cristaux liquides ou multicouches. 

30 Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le 
D&C Green 6, le (3-carotene, Phuile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le 
D&C Violet 2, le D&C orange 5, le jaune quinoteine, le rocou. Les colorants 
hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene, le sel 
disodique de ponceau, le sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, 
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le sel trisodique d'amarante, le sel disodique de tartrazine, le sel monosodique de 
rhodamine, le sel disodique de fuchsine, la xanthophylle. 



La composition selon I'invention peut comprendre au moins une charge, 
5 notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, 
minerales ou de synthase, insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soit la temperature a laquelle la composition est fabriqu6e. Ces charges servent 

10 notamment a modifier la rheologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par 
exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, 
le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez 

15 Atochem), de poly-p-alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de 
tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les 
microspheres creuses polymeriques expansees telles que celles de chlorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel Industrie), de copolymeres 
decide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les microbilles de 

20 resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomdres, le carbonate de calcium pr§cipite, le carbonate 
et I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice 
creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives decides organiques carboxyliques 

25 ayant de 8 & 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate 
de zinc, le myristate de magnesium. 



La composition selon I'invention peut 6galement contenir des ingredients 
30 couramment utilises en cosm§tique, tels que les vitamines, les epaississants, les 
gelifiants, les oligo-§l§ments, les adoucissants, les sfequestrants, les parfums, les 
agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les 
tensioactifs, les anti-oxydants, les fibres, les agents anti-chutes des cheveux, les 



WO 2005/013926 



PCT7FR2004/001202 



46 

agents de soin du cil, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou 
leurs melanges. 

Par "fibre", il faut comprendre un objet de longueur L et de diamfetre D tel que L 
5 soit tr6s superieur a D, D §tant le diam&tre du cercle dans lequel s'inscrit la 
section de la fibre. En particulier, le rapport L/D (ou facteur de forme) est choisi 
dans la gamme allant de 3,5 a 2500, de preference de 5 a 500, et mieux de 5 & 
150. 

En particulier, les fibres ont une longueur allant de 1 pm a 10 mm, de preference 
10 de 0,1 mm a 5 mm et mieux de 0,3 mm a 3mm . 

Les fibres utilisables dans la composition de ['invention peuvent etre choisies 
parmi les fibres rigides ou non rigides, elles peuvent etre d'origine synthfetique ou 
naturelle, min6rale ou organique. 

15 Les fibres peuvent etre presentes dans la composition selon Pinvention en une 
teneur allant de 0,1 a 10% en poids, mieux de 0,5 a 5% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon invention peuvent etre des 
20 gelifiant hydrophiles, lipophiles, organiques ou min6raux, polym6riques ou 
moleculaires. 

Comme gelifiant lipophile mineral, on peut citer les argiles eventuellement 
modifiees comme les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d'acide 

25 gras en C 10 a C 22 , comme I'hectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di- 
methyl ammonium telle que, par exemple, celle commercialisee sous la 
denomination de « Bentone 38V® » par la soctete ELEMENTIS. 
On peut 6galement citer la silice pyrog6nee eventuellement trait^e hydrophobe en 
surface dont la taille des particules est inferieure a 1 |jm. II est en effet possible 

30 de modifier chimiquement la surface de la silice, par reaction chimique gen§rant 
une diminution du nombre de groupes silanol presents a la surface de la silice. 
On peut notamment substituer des groupes silanol par des groupements 
hydrophobes : on obtient alors une silice hydrophobe. Les groupements 
hydrophobes peuvent §tre : 



WO 2005/013926 PCT/FR2004/001202 



47 

- des groupements trimethylsiloxyle, qui sont notamment obtenus 
par traitement de silice pyrog6n6e en presence de I'hexamethyldisilazane. Des 
silices ainsi traitees sont d§nomm§es « Silica silylate » selon !e CTFA (6 6me 
Edition, 1995). Elles sont par exemple commercialisms sous les references 

5 « Aerosil R812®» par la societe DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-530®» par la 
societe CABOT, 

- des groupements dimethylsilyloxyle ou polydim6thylsiloxane, qui 
sont notamment obtenus par traitement de silice pyrogenee en presence de 
polydimethylsiloxane ou du dimethyldichlorosilane. Des silices ainsi traitees sont 

10 denommees « Silica dimethyl silylate » selon le CTFA (6 6me edition, 1995). Elles 
sont par exemple commercialisees sous les references « Aerosil R972® », et 
« Aerosil R974® » par la societe DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-610® » et « CAB-O- 
SIL TS-720® » par la societe CABOT. 

La silice pyrog§nee hydrophobe presente en particulier une taille de particules 
15 pouvant etre nanometrique £ micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 
200 nm. 



Les gelifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple les 
organopolysiloxanes eiastom6riques partiellement ou totalement reticules, de 

20 structure tridimensionnelle, comme ceux commercialisms sous les denominations 
de «KSG6®», « KSG16® » et de «KSG18®» par la societe SHIN-ETSU, de 
« Trefil E-505C®» et «Trefil E-506C® » par la societe DOW-CORNING, de 
« Gransil SR-CYC® », « SR DMF10® », « SR-DC556® », « SR 5CYC gel® », « SR 
DMF 10 gel® » et de « SR DC 556 gel® » par la societe GRANT INDUSTRIES, de 

25 «SF 1204® » et de « JK 113® » par la societe GENERAL ELECTRIC ; les 
copolymferes sequences de type « dibloc » ou « tribloc » du type 
polystyrene/polyisoprene, polystyrene/polybutadiene tels que ceux 
commercialises sous la denomination de « Luvitol HSB® » par la societe BASF, 
du type polystyrene/copoly(ethylene-propylene) tels que ceux commercialises 

30 sous la denomination de « Kraton® » par la societe SHELL CHEMICAL CO ou 
encore du type polystyrene/copoly(ethylene-butyiene) ; les polycondensats de 
type polyamide resultant de la condensation entre (a) au moins un acide choisi 
parmi les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes de carbone 
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tels que les acides gras dimferes et (P) un alkytene diamine et en particulier 
I'ethytene diamine, dans lequel le polymdre polyamide comprend au moins un 
groupe acide carboxylique terminal esterifie ou amidifte avec au moins un mono 
alcool ou une mono amine comprenant de 12 § 30 atomes de carbone lineaires et 
5 satur6s, et en particulier, les copolymeres d'ethylene diamine/dilinoteate de 
st§aryle tel que celui commercialise sous la denomination "Uniclear 100 VG®" par 
la societe ARIZONA CHEMICAL ; I'ethylcellulose comme celle vendue sous la 
denomination d'« Ethocel® » par la soctete DOW CHEMICAL ; les 
galactommananes comportant de un a six, et en particulier de deux a quatre, 
10 groupes hydroxyle par ose, substituSs par une chaTne alkyle saturee ou non, 
comme la gomme de guar alkylee par des chames alkyle en Ci a C 6l et en 
particulier en C| & C 3 et leurs melanges. 

Parmi les gelifiants lipophiles pouvant etre utilises dans les compositions selon 
15 T invention, on peut encore citer les esters de dextrine et d'acide gras, tels que les 
palmitates de dextrine, notamment tels que ceux commercialises sous les 
denominations de « Rheopearl TL® » ou « Rheopearl KL® » par la soctete CHIBA 
FLOUR. 

20 On peut encore citer les polyamides silicones du type polyorganosiloxane. Ces 
polymeres silicones peuvent appartenir aux deux families suivantes : 
1) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'etablir 
des interactions hydrog^ne, ces deux groupes etant situes dans la chaTne du 
polymere, et/ou 

25 2) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables tfetablir 
des interactions hydrogene, ces deux groupes 6tant situes sur des greffons ou 
ramifications. 

Ces polymere sont decrits dans les documents US-A-5 874 069, US-A-5,91 9,441 , 
US-A-6,051,216 et US-A-5,981,680. 

30 

Lorsque la composition selon Tinvention comprend un milieu aqueux, elle peut 
comprendre un gelifiant hydrophile ou hydrosoluble. 
Comme gelifiant hydrophile ou hydrosolubles, on peut citer : 
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les homo- ou copolymeres d'acides acrylique ou methacrylique ou 
leurs sels et leurs esters et en particulier les produits vendus sous les 
denominations 

«VERSICOL F»ou «VERSICOL K» par la societe ALLIED COLLOID, 
5 « UTRAHOLD 8 » par la societe CIBA-GEIGY, les acides polyacryliques de type 
SYNTHALEN K, 

les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la 
forme de leur sel de sodium sous les denominations « RETEN » par la societe 
HERCULES, le polymethacrylate de sodium vendu sous la denomination 
10 « DARVAN N°7» par la societe VANDERBILT, les sels de sodium d'acides 
polyhydroxycarboxyliques vendus sous la denomination « HYDAGEN F » par la 
societe HENKEL, 

- les copolymeres acide polyacryliques/acrylates d'alkyle de type 

PEMULEN, 

15 - TAMPS (Acide polyacrylamidomethyl propane sulfonique 

neutralise partiellement a I'ammoniaque et hautement reticule) commercialise par 
la societe CLARIANT, 

- les copolymeres AMPS/acrylamide de type SEPIGEL ou 
SIMULGEL commercialisms par la societe SEPPIC, et 

20 - les copolymeres AMPS/methacrylates d'alkyle polyoxyethylenes 

(reticules ou non) et leurs melanges. 

Comme autres exemples de polymeres geiifiants hydrosolubles, on peut citer : 

les prolines comme les proteines d'origine vegetale telles que les 
25 proteines de ble, de soja ; les proteines tforigine animale tels que les keratines, 
par exemples les hydrolysats de keratine et les k6ratines sulfoniques ; 

les polymeres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, 
amphotdres ou non-ioniques ; 

les polymeres de cellulose non liposolubles tels que 
30 I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose, la methylcellulose, 

I'ethylhydroxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, ainsi que les derives 
quaternis&s de la cellulose ; 

- les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les 
copolymeres de Tether methylvinylique et de Tanhydride malique, le copoiymere 
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de Tacetate de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone 
et d'acetate de vinyle ; les copolymeres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; 
Talcool polyvinylique; 

les polyurethanes associatifs tels que le polymere Ci6-OEi 2 o-Ci 6 
5 de la societe SERVO DELDEN (commercialise sous le nom SER AD FX1 100, 
molecule a fonction urethanne et poids molecuiaire moyen en poids de 1300), OE 
etant un motif oxyethylene, le Rh6olate 205 a fonction uree vendu par la soctete 
RHEOX ou encore le Rheolate 208 ou 204 (ces polymdres §tant vensus sous 
forme pure) ou le DW 1206B de chez RHOM & HAAS £ chame alkyle en C 20 et a 
10 liaison urethane, vendu a 20 % en matiere seche dans I'eau. On peut aussi utiliser 
des solutions ou dispersions de ces polyurethanes associatifs notamment dans 
Peau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut 
citer, le SER AD fx1010, le SER AD FX1035 et le SER AD 1070 de la societe 
SERVO DELDEN, le Rheolate 255, le Rh§olate 278 et le Rheolate 244 vendus par 
15 la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J, 
ainsi que I'Acrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la societe RHOM & HAAS, ou bien 
encore le Borchigel LW44 de la societe BORCHERS, 

les polymeres tforigine naturelle, eventuellement modifies, tels 

que : 

20 - les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du 

xanthane, la gomme de karaya ; 

les alginates et les carraghenanes ; 

les glycoaminoglycanes, Tacide hyaluronique et ses derives ; 
la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les 

25 copals; 

I'acide desoxyribonuclefque ; 

les muccopolysaccharides tels que Tacide hyaluronique, les 
chondroTtines sulfate, et leurs melanges. 

30 Les gelifiants lipophiles ou hydrophiles peuvent etre presents dans la composition 
selon Tinvention en une teneur allant de 0,05 a 40% en poids par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 0,5 a 20% et mieux de 1 a 15% en 
poids. 
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La composition selon flnvention peut contenir des agents tensioactifs 
emulsionnants presents notamment en une proportion allant de 0,5 a 30 % en 
poids par rapport au poids total de la composition, mieux de 1 & 15% et mieux de 
3 d 10 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents 
tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques. On peut se reporter au 
document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, 
p.333-432, 3§me Edition, 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des 
fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette 
reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

A titre de tensioactifs utilisables dans la composition selon I'invention on peut 
citer : 

a) les agents tensioactifs non ioniques de HLB superieur ou 6gal a 8 & 25 °C, 
15 utilises seuls ou en melange; on peut citer notamment : 

les ethers oxyethylen§s et/ou oxypropyien6s (pouvant comporter 
de 1 ^ 150 groupes oxyethylen§s et/ou oxypropyl6n§s) de glycerol ; 

les others oxyethylenes et/ou oxypropyl6n6s (pouvant comporter 
de 1 & 150 groupes oxyethylenes et/ou oxypropylen§s) d'alcools gras (notamment 
20 d'alcool en C8-C24, et de preference en C12-C18) tels que l'6ther oxyethylene de 
Palcool cet6arylique i 30 groupes oxyethylenes (nom CTFA "Ceteareth-30 ") et 
l'6ther oxyethylene du melange d'alcools gras en C12-C15 comportant 7 groupes 
oxyethyl6n6s (nom CTFA "C12-15 Pareth-7" commercialise sous la denomination 
« NEODOL 25-7 »® par SHELL CHEMICALS ; 
25 les esters d'acide gras (notamment d'acide en C8-C24, et de 

preference en C16-C22) et de polyethylene glycol (pouvant comprendre de 1 a 
150 motifs d'ethyieneglycol) tels que le stearate de PEG-50 et le monostearate de 
PEG-40 commercialise sous le nom MYRJ 52P par la society ICI UNIQUEMA; 

les esters d'acide gras (notamment d'acide en C8-C24, et de 
30 preference en C16-C22) et des ethers de glycerol oxy6thyien6s et/ou 
oxypropyienes (pouvant comporter de 1 a 150 groupes oxyethylenes et/ou 
oxypropyl6nes), comme le monostearate de PEG-200 glyceryle vendu sous la 
denomination « Simulsol 220 TM » par la societe SEPPIC ; le stearate de 
glyceryle polyethoxyie a 30 groupes d'oxyde d'ethylene comme le produit TAGAT 
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S vendu par la society GOLDSCHMIDT, I'oleate de glyceryle polyethoxyle £ 30 
groupes d'oxyde Methylene comme le produit TAGAT O vendu par la society 
GOLDSCHMIDT, le cocoate de glyceryle polyethoxyle a 30 groupes d'oxyde 
d'ethytene comme le produit VARIONIC LI 13 vendu par la societe SHEREX, 
5 I'isostearate de glyceryle polyethoxyle & 30 groupes d'oxyde d'ethyl£ne comme le 
produit TAGAT L vendu par la society GOLDSCHMIDT et le laurate de glyceryle 
polyethoxyle a 30 groupes d'oxyde d'ethylene comme le produit TAGAT I de la 
societe GOLDSCHMIDT ; 

les esters d'acide gras (notamment d'acide en C8-C24, et de 
10 preference en C16-C22) et des ethers de sorbitol oxyethylenes et/ou 
oxypropylenes (pouvant comporter de 1 § 150 groupes oxyethylenes et/ou 
oxypropylenes), comme le polysorbate 60 vendu sous la denomination « Tween 
60 » par la societe UNIQUEMA ; 

la dimethicone copolyol, telle que celle vendue sous la 
15 denomination « Q2-5220 » par la societe DOW CORNING ; 

- la dimethicone copolyol benzoate (FINSOLV SLB 101 et 201 de la 
societe FINTEX) ; 

les copolymeres d'oxyde propylene et d'oxyde d'ethylene, 
egalement appeles polycondensats OE/Opcomme par exemple les 
20 polycondensats tribloc polyethylene glycol / polypropylene glycol / polyethylene 
glycol vendus sous les denominations "SYNPERONIC" comme les 
"SYNPERONIC PEJ L44" et "SYNPERONIC PE/F127 " par la societe ICI, et leurs 
melanges. 

et leurs melanges. 

25 b) les agents tensioactif non ioniques de HLB inferieur a 8 a 25 °C, 
eventuellement associes a un ou plusieurs agents tensioactif non ioniques de 
HLB superieur a 8 a 25 °C, tels que cites ci-dessus tels que : 

les esters et ethers d'oses tels que les stearate de sucrose, 
cocoate de sucrose, stearate de sorbitan et leurs melanges comme I'Arlatone 

30 2121 commercialise par la societe ICI ; 

les esters decides gras (notamment d'acide en C8-C24, et de 
pr £f§ rence en C16-C22) et de polyol, notamment de glycerol ou de sorbitol, tels 
que stearate de glyceryle, stearate de glyceryle tel que le produit vendu sous la 
denomination TEGIN M par la societe GOLDSCHMIDT, laurate de glyceryle tel 
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que le produit vendu sous la denomination IMWITOR 312 par la societe HULS, 
stearate de polyglyceryI-2, tristearate de sorbitan, ricinoieate de glyc6ryle ; 

le melange de cyclomethicone/dimethicone copolyol vendu sous 
la denomination "Q2-3225C" par la societe DOW CORNING. 
5 c) Les tensioactifs anioniques tels que : 

les sels d'acides gras en C 16 -C 3 o notamment ceux derivant des 
amines, comme le stearate de triethanolamine; 

les sels d'acides gras polyoxy6thylenes notamment ceux derivant 
des amines ou les sels alcalins, et leurs melanges ; 
10 - les esters phosphoriques et leurs sels tels que le "DEA oleth-1 0 

phosphate" (Crodafos N 10N de la societe CRODA) ; 

- les sulfosuccinates tels que le "Disodium PEG-5 citrate lauryl 
sulfosuccinate" et le "Disodium ricinoleamido MEA sulfosuccinate" 

- les alkylethersulfates tels que le lauryl ether sulfate de sodium ; 
15 les isethionates ; 

les acylglutamates tels que le "Disodium hydrogenated tallow 
glutamate" (AMISOFT HS-21 R commercialise par la societe AJINOMOTO) et 
leurs melanges. 

Convient tout particulierement a I'invention, le stearate de triethanolamine. Ce 
20 dernier est g6neralement obtenu par simple melange de I'acide stearique et de la 
triethanolamine. 

On utilise de preference des tensioactifs permettant Pobtention d'emulsion huile- 
dans-eau ou cire-dans-eau. 

25 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E 
ou H/E/H), sous forme de creme, de p§te, de mousse, de dispersion de vesicules 
30 notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, 
de poudre, de pate, notamment de pate souple. La composition peut etre 
anhydre, par exemple il peut s'agir d J une pate ou d'une stick anhydre. La 
composition peut etre une composition non ringee. 
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L'homme du m6tier pourra choisir la forme gatenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la base de ses connaissances g6n6rales, en tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubilite dans le support, et d'autre part de ('application envisag6e pour la 
5 composition. 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de 
stick, de suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment 
6mulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou 

10 polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion 
de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou 
multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple (notamment 
de pate ayant de viscosite dynamique & 25°C de I'ordre de 0,1 a 40 Pa.s sous 
une vitesse de cisaillement de 200 s"\ apres 10 minutes de mesure en geometrie 

15 cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir d'une 
pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme gatenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant 
20 compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubilite dans le support, et d'autre part de Implication envisagee pour la 
composition. 

La composition selon Tinvention peut §tre une composition de maquillage comme 
25 les produits pour le teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les 
sticks de rouge a l§vres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les 
eye-liners, les produits de maquillage des sourcils, les crayons a l§vres ou & 
yeux, les produits pour les ongles, tels que les vernis d ongles, les produits de 
maquillage du corps, les produits de maquillage des cheyeux (mascara ou laque 
30 pour cheveux). 

La composition selon Tinvention peut egalement etre un produit de soin de la 
peau du corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la 
peau (tel qu'un autobronzant). 
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Selon un mode de realisation, Invention a pour objet une composition de 
revetement des fibres keratiniques (telles que !es oils, les sourcils, ies cheveux ) 

Une telle composition peut se presenter sous differentes formes : par exemple, 
5 sous la forme d^mulsions diphasiques cire-dans-eau ou eau-dans-cire, de 
dispersions aqueuses ou anhydres. 

En particulier, la composition peut etre un produit de maquillage des fibres 
keratiniques telles que les cils (mascara), un produit de maquillage des levres ou 
10 delapeau. 

Selon une variante, 1'invention a pour objet une composition cosmetique 
comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, une phase grasse 
liquide et une cellulose ou un ester de cellulose modifies liposolubles, ladite 
cellulose ou ledit ester de cellulose modifies comportant des fonctions hydroxyles 
libres remplac6es, en tout ou partie, par des groupes hydrophobes choisis parmi 
les radicaux de formule -O-Y-R, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones & chaTnes Iin6aires ou ramiftees, satures ou 
insatures, ou cycliques satures ou insatures, comprenant de 8 a 50 
atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 
carbone pour Tester de cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
polydtenes hydrogenes ou non hydrog§nes, les polycondensats lipophiles 

30 et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

Selon un eautre variante, Tinvention a pour objet une composition cosmetique 
anhydre comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, une phase 
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grasse liquide et au moins 4% d'un derive de cellulose modifie liposoluble, ledit 
derive de cellulose modifte comportant des fonctions hydroxyles libres 
remplacees, en tout ou partie, par des groupes hydrophobes choisis parmi les 
radicaux de formule -O-Y-R, dans laquelle : 
5 - R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chaTnes lineaires ou ramifiees, satur§s ou 
insatures, ou cycliques satur§s ou insatures de 4 a 50 atomes de carbone 
pour le d§riv6 de cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
10 groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 

N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 



B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
15 polydienes hydrog§nes ou non hydrogenes, les polycondensats lipophiles 

et leurs melanges, 

- Y repr6sente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique 
comprenant : 

- un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par 
un element de fermeture ; et 

- une composition telle que decrite pr6cedemment disposee a I'interieur dudit 
compartiment. 

Le recipient peut Stre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous 
forme d f un flacon, d f un tube, d'un pot, d'un etui, d f une boite, d'un sachet ou d f un 
boitier. 

30 L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un 
couvercle, d'un opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment 
du type comportant un corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le 
corps. II peut etre §galement sous forme d'un element assurant la fermeture 
selective du recipient, notamment une pompe, une valve, ou un clapet. 
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Le recipient peut §tre assocte & un applicateur, notamment sous forme d'une 
brosse comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une 
telle brosse torsad§e est d6crite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut 
5 etre egalement sous forme d'un peigne comportant une pluralite d'6lements 
d'application, obtenus notamment de moulage. De tels peignes sont decrits par 
exemple dans le brevet FR 2 796 529. Uapplicateur peut etre sous forme d'un 
pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet FR 2 722 380. Uapplicateur 
peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'§lastom§re, d'un feutre, ou d'une 
10 spatule. Uapplicateur peut §tre libre (houppette ou eponge) ou solidaire d'une tige 
portee par I'element de fermeture, tel que d£crit par exemple dans le brevet US 5 
492 426. Uapplicateur peut etre solidaire du recipient, tel que d§crit par exemple 
le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A 
titre d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impr§gne, notamment 
sous forme d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a Tunit§ ou plusieurs) dans 
une boTte ou dans un sachet. Un tel support incorporant le produit est d§crit par 
exemple dans la demande WO 01/03538. 

Uelement de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, 
le couplage entre Telement de fermeture et le recipient se fait autrement que par 
vissage, notamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, serrage, 
soudage, collage, ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en 
particulier tout systeme impliquant le franchissement rfun bourrelet ou d'un 
cordon de matiere par deformation elastique d'une portion, notamment de 
Telement de fermeture, puis par retour en position non contrainte elastiquement 
de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du cordon. 

30 Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A 
titre d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou 
le polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal (ou alliage). 
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Le recipient peut etre d parois rigides ou a parois deformables, notamment sous 
forme d'un tube ou d'un flacon tube. 

5 Le recipient peut comprendre des moyens destines £ provoquer ou faciliter la 
distribution de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois 
deformables de maniere a provoquer la sortie de la composition en r6ponse § une 
surpression a I'int6rieur du recipient, laquelle surpression est provoqu6e par 
6crasement elastique (ou non elastique) des parois du recipient. Alternativement, 
10 notamment lorsque le produit est sous forme d'un stick, ce dernier peut etre 
entraine par un m§canisme d piston. Toujours dans le cas d'un stick, notamment 
de produit de maquillage (rouge a tevres, fond de teint, etc.), le recipient peut 
comporter un m6canisme, notamment a cr6maillere, ou avec une tige filetee, ou 
avec une rampe h6licoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 

15 ouverture. Un tel m6canisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 
ou dans le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est 
d§crit dans le brevet FR 2 727 609. 

Le recipient peut etre constitue d'un boitier avec un fond delimitant au moins un 
20 logement contenant la composition, et un couvercle, notamment articul6 sur le 
fond, et apte a recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boitier est decrit par 
exemple dans la demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
25 recipient Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige 
dont il peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 792 618. 

La composition peut etre £ la pression atmospherique £ I'interieur du recipient (a 
30 temperature ambiante) ou pressurisSe, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve (du type de 
celles utilisees pour les aerosols). 
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Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont 
incorpores par r6f§rence dans la pr6sente demande. 

Les exemples qui suivent illustrent de manifere non limitative les compositions 
5 selon I'invention. 

Sauf indication contraire, les quantites sont exprim£es en gramme. 

Exemeje 1 : Preparation d'un acetobutvrate de cellulose a qr oupes lateraux 
10 ester d'isostearvle. 

Les reactifs utilises sont les suivants : 

- ac6tobutyrate de cellulose CAB 553-0,4 d'EASTMAN comportant 
4,8 % en poids d'hydroxyles libres (non esterifies) ; 

15 - chlorure d'isostearyle (C 18 H 3 50cl, M = 302,5): quantite pour 

esterifier les 2/3 des -OH r6siduels de Tacetobutyrate cellulose = 0,188 moles soit 
56,87 g. 

- triethylamine = 20 g (qsp neutralisation de I'Hcl d6gage lors de la 

reaction) 

20 - melange solvant 1 000 g constitue par la methyl ethyl cetone 

(500g) + du toluene (500g). 

Le mode operatoire est le suivant : 

25 Dans un reacteur de 3 I avec agitation centrale, refrigerant et introduction d'azote, 
on introduit 1800 g d f un melange solvant constitue par 900 g de methyl ethyl 
cetone et 900 g de toluene. 

Sous agitation et a temperature ambiante, on introduit peu & peu 100 g de poudre 
ou granule d'ac6tobutyrate de cellulose CAB 553-04. On chauffe ensuite sous 
30 agitation £ 50°C pendant 1 heure pour dissoudre completement Tester de 
cellulose. Lorsque la dissolution est totale on ramene la temperature ambiante en 
refroidissant, toujours sous agitation et on introduit 20 g de triethylamine. 
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On fait barboter un courant d'azote dans la solution sous agitation et on refroidit la 
solution a + 5°C dans un bain de glace. 

Au dessus du reacteur, et, contenu dans une ampoule & introduction, on introduit 
5 56,87 g de chlorure d'isostearyle dissout dans un melange de 100 de methyl ethyl 
cetone et 100g de toluene. 

Lorsque la temperature de la solution contenue dans le reacteur est descendue a 
+ 5°C, on introduit goutte a goutte la solution de chlorure d'isostearyle en 
maintenant la temperature interieure a + 10°C. La duree d'introduction est d'1h30. 

10 

Une fois I'ajout effectue, on laisse revenir sous agitation a temperature ambiante 
et on maintient la reaction pendant 18 heures. Durant la reaction, le chlorhydrate 
de triethylamine forme pr6cite dans le milieu. On filtre la solution obtenue purifiee 
par precipitation, a temperature ambiante et sous agitation dans 10 litres 
15 d'ethanol absolu. 

Le pr6cipite de polymere obtenu est recupere et seche sous vide jusqu'a poids 
constant. On obtient ainsi 145 g de polymere seche. 



Exemple 2: Mascara waterproof 



On peut realiser la composition de mascara suivante : 







Cire de Paraffine 


2,2 


Cire de Carnauba 


4,5 


Cire d'abeille 


9,9 


Hectorite modifiee (« Bentone 
38V ») d'Elementis 


5,3 


Copolymere acetate de 
Vinyl/stearate d'allyle (Mexom£re 
PQ de la Societe Chimex) 


2,21 
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Derive cellulosique liposoluble de 
I'exemple 1 


10 en MA* 


roiyiaurate oe vinyie 


0,75 


Conservateurs 


0,2 


Carbonate de propylene 


1,75 


Talc 


1 


Pigments 


5 


Isododecane 


Qsp 100 



MA* : matidre active 



Exemple 3: Mascara emulsion cire dans eau 

5 

On peut realiser la composition de mascara suivante 







Cire de Candellila 


4,5 


Cire de paraffine 


4 


Cire d'abeille 


8,5 


Acide stearique 


5,8 


Isononyl isononanoate 


10 


Deriv6 liposoluble de Texemple 1 


5 en MA 


Oxyde de fer noir 


8 


Triethanolamine 


2,4 


Hydroxy6thylcellulose 


0,9 


Gomme arabique 


3,4 


conservateurs 


qs 


Eau 


Qsp 100 



10 

Exemple 4 : Rouge a levres liquide 
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Polymere de I'exemple 1 


20 en MA 


Isododecane 


Qsp 100 


Polybutene hydrogene 


2.1 


octyldodecanol 


0.9 


Phenyltrimethicone dc 556 


2.1 


Copolymere vinylpyrrolidone /1 
eicosene (antaron V 220 isp) 


1.2 


pigments 


3 



Exemple 5 : Stick de rouge a levres 



Cire de polyethylene 


15 


Polymere de Tex 1 


15 en MA 


Isododecane 


Qsp 100 


Polybutene hydrogene 


8.2 


octyldodecanol 


3.6 


Phenyltrimethicone dc 556 


4.8 


Copolymere vinylpyrrolidone /1 
eicosene (antaron V 220 isp) 


1.2 


pigments 


10 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique de maquillage de la peau, des levres, des oils ou 
des ongles, comprenant, dans un milieu cosm6tiquement acceptable, une 
phase grasse liquide et une cellulose ou un d6rive de cellulose modifies 
liposolubles, ladite cellulose ou ledit derive de cellulose modifies comportant 
des fonctions hydroxyles libres remplacees, en tout ou partie, par des groupes 
hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -O-Y-R, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chaTnes lineaires ou ramifiees, satur6s ou 
insatures, ou cycliques satures ou insatures, comprenant de 8 a 50 
atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 
carbone pour le d6riv6 de cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaines un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluor6s ; 

i 

B) les groupes de nature pofym§rique choisis parmi les polyolefines, les 
polydienes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

25 2. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
derive de cellulose est choisi parmi les esters ou les ethers de cellulose. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
derive de cellulose est choisi parmi les alkyl §thers de cellulose ayant un 

30 groupe alkyl comprenant de 1 d 4 atomes de carbone. 

4. Composition cosmetique de maquillage de la peau, des l&vres, des cils ou 
des ongles, comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, une 
phase grasse liquide et un ester de cellulose modifie liposoluble, comportant 
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des fonctions hydroxyles libres remplac£es, en tout ou partie, par des 
groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -O-Y-R, dans 
laquelle : 

R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbon6s £ chaTnes Iin6aires ou ramifiees, satures ou 
insatures, ou cycliques, satures ou insatures, comprenant de 4 a 50 
atomes de carbone, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
polydienes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

5. Composition selon la revendication 1 ou 2 et 4, caracterisee en ce que le 
derive de cellulose est choisi parmi les esters issus de la reaction d'une 

20 partie des fonctions hydroxyles libres de la cellulose avec un acide 

carboxylique ou un derive d'acide carboxylique comprenant de 1 a 4 atomes 
de carbone. 

6. Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce que les 
25 esters de cellulose sont choisis parmi les acetates, les propionates, les 

butyrates, les isobutyrates, les acetobutyrates, les acetopropionates de 
cellulose et leurs melanges. 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes dans laquelle le 
30 groupe de liaison divalent Y est choisi parmi les groupes ~(C=0)-, -(C=0)0- - 

S0 2 -, -CO-NH- ou -CO-NR , -,-Si(R 3 ) 2 ", les R 3 identiques ou differents, etant un 
groupe hydrocarbone lineaire ou ramifiee, comportant del a 500 atomes de 
carbone ou cyclique comportant de 3 a 500 atomes de carbone, ledit groupe 
etant sature ou insatur§ et pouvant comporter un ou plusieurs atomes de O, 
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N, S, Si et/ou P et R 1 designant un radical aikyle comportant de 1 a 4 atomes 
de carbone. 

8. Composition selon Tune des revendications pr6c§dentes dans laquelle les 
5 groupes R sont choisis parmi les groupes hydrocarbonees a chaTne lineaire 

comprenant de 8 a 25 atomes de carbone pour la cellulose modifiee et les 
groupes hydrocarbonees a chaine lin§aire comprenant de 4 a 25 atomes de 
carbone pour les d6riv6s de cellulose modifies, en particulier les groupes 
hydrocarbonees lin§aires satures comprenant de 8 & 1 1 atomes de carbone 
10 et les groupes hydrocarbonees linSaires ayant au moins une insaturation 

comprenant de 8 & 22 atomes de carbone 

9. Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce que les 
groupes R sont choisi parmi les groupes alkyles lineaires satures tels que le 

15 n-butyle, le pentyle, le n- hexyle, le n-heptyle,le n-octyle, le n-nonyle, le n- 

decyle, le n~und§cyle et leurs melanges. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes caracterisee en 
ce que les groupes R sont choisis parmi les groupes hydrocarbones a 

20 chaTnes saturees ramifies comprenant de de 8 a 50 atomes de carbone pour 

la cellulose modiftee et les groupes hydrocarbonees a chaTnes saturees 
ramifies comprenant de 4 a 50 atomes de carbone pour les derives de 
cellulose modifies. 

25 11. Composition selon la revendication 10 dans laquelle les groupes R sont 
choisis parmi les groupes alkyles ramifies comprenant de 8 a 40 atomes de 
carbone 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, dans laquelle les groupes R 
30 sont choisis parmi les groupes isobutyle, tertiobutyle, isopentyle, 

tertiohexyle, 6thyle 2-hexyle, tertiooctyle, isononyle, isodecyle, neodecyle, 
isododecyle, isohexadecyle, isost6aryle et leurs melanges. 
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13. Composition selon Tune des revendications prec£dentes, dans laquelle 
les groupes R sont choisis parmi les groupes hydrocarbones cycliques 
comprenant de 8 a 50 atomes de carbone, de preference de 8 a 20 
atomes de carbone pour la cellulose modiftee et les groupes 
5 hydrocarbonees cycliques comprenant de 6 a 50 atomes de carbone, de 

preference de 6 a 20 atomes de carbone pour les derives de cellulose 
modifies. 



14. Composition selon la revendication 13, dans laquelle les groupes R sont 
10 choisis parmi les groupes cyclohexyle, isobornyle, adamantyle, 

norbornyle, et leurs m6langes. 



15. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que les groupes R sont choisis parmi les groupes hydrocarbones 
15 ramifies et/ou cycliques issus de derives d'acides gras insatures en 

comprenant de 14 a 22 atomes de carbone, tels que les alkyl ketene 
dimer. 



20 16. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 

les polyotefines sont choisies parmi les polym^res obtenus par 
homopolymerisation ou copolymerisation des monomeres choisis parmi 
les ot-olefines comprenant par exemple de 2 a 20 atomes de carbone. 

25 17. Composition selon Tune des revendications 1 & 7, caracterisee en ce que 

les polydienes sont choisis parmi les polydienes resultant de la 
polymerisation de dienes comprenant par exemple de 4 a 20 atomes de 
carbone tels que le butadiene, Tisoprene, Thexadiene, ou parmi les 
polym&res resultant de la polymerisation de dienes comprenant par 

30 exemple de 4 a 20 atomes de carbone avec d'autres monomeres 

vinyliques et/ou avec le styrene ou les styrenes substitues. 



18. Composition selon Tune des revendications 1 & 7, caracterisee en ce que 
les polycondensats lipophiles sont choisis parmi les polyesters, les 
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polyamides, les polyesteramides, les polyur6thanes, les polycarbonates, 
les polyurees, les copolymeres (uree/urethane), les polyethers lipophiles 
et leurs melanges. 



5 19. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que 

ies polyesters lipophiles sont issus de la polyesterification d'au moins un 
polyol avec au moins : un polyacide carboxylique, un derive de diacide ou 
triacide carboxylique ou un diester d'alkyle en comprenant de 1 a 5 
atomes de carbone. 

10 

20. Composition selon la revendication 18 caracterisee en ce que les 
polyamides sont choisis parmi les polyamides obtenus par condensation 
entre un diacide carboxylique (ou derive ester en comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique en 
15 comprenant de 3 a 50 atomes de carbone et une diamine comprenant de 

2 a 50 atomes de carbone aliphatique, lineaire ou ramifiee, 
cycloaliphatique ou aromatique. 



21. Composition selon la revendication 18 caracterisee en ce que les 
20 polyurethanes, polyur6es et polyurees-urethanes sont obtenus par 

polyaddition entre des diisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou 
aromatiques comprenant de 4 a 100 atomes de carbone, de preference 
de 4 a 30 atomes de carbone et des diols ou des diamines ou des 
melanges diols/diamines. 

25 

22. Composition selon Tune des revendications precedentes caracterisee en 
ce que le groupement R est porteur d'un ou plusieurs groupements aptes 
a etablir une liaison hydrogene. 



30 23. Composition selon la revendication precedente, dans laquelle le 

groupement apte a §tablir une liaison hydrogene est choisi parmi les 
groupes de formules suivantes : 

hydroxyle -OH ; 

acide carboxylique -COOH ; 
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amino -NR1R2 avec Ri et R 2> identiques ou differents ; 
pyridino de formule : 




pyrimidino de formule : 



5 




oxazolino rSpondant a Tune des formules suivantes : 




amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-R^ 
10 - pyrrolidono r6pondant a Tune des formules suivantes : 




carbamoyl de formules -O-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 
15 - thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRi ou -NH-CS-O-R' ; 

carbonato -O-CO-O-R'; 

urSyl-NRi-CO-NKROz, les R n etant identiques ou differents ; 
thioureyl -NRrCS-N(R 1 ) 2l les R^ etant identiques ou differents ; 
oxamido -NRrCO-CO-NKR^ avec les R1 identiques ou differents ; 
20 - guanidino -NH-C(=NH)-N(R 1 ) 2 avec les R^ identiques ou 

differents ; 
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biguanidino -NH-C(=NH)-NH-C(=NH)-N(R 1 ) 2 avec les Ri 
identiques ou differents ; 

sulfonamide -NR 1 -S(=0) 2 -R', 
avec Ri et R' representant H ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 
5 atomes de carbone, R' representant un radical alkyle comprenant del a 

4 atomes de carbone. 

24. Composition selon Tune des revendication precedentes, caracterisee en ce 
que la cellulose modifiee ou le derive de cellulose modifie est soluble a une 

10 concentration d'au moins 1% en poids par rapport au poids total de la 
composition, dans I'huile majoritaire en poids de la phase grasse liquide, a 
temperature ambiante (25°C) et pression atmosph§rique (10 6 Pa). 

25. Composition selon Tune des revendication precedentes, caracterisee en ce 
15 que la cellulose modifiee ou le derive de cellulose modifte liposolubles est 

filmog^ne. 

26. Composition selon Tune des revendication precedentes, caracterisee en ce 
que la cellulose ou le derive de cellulose modifies liposolubles represented de 

20 0,5 a 50%, de preference del a 45%, mieux de 4 a 40% et encore mieux de 5 
£ 30% en poids en matiere seche, par rapport au poids total de la composition 
selon Pinvention. 

27. Composition selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en 
25 ce que la phase grasse comprend au moins une huile choisi parmi les huiles 

volatiles. 

28. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que 
Thuile volatile est choisie parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 

30 atomes de carbones, les huiles de siliconees lineaires ou cycliques volatiles 
ayant notamment de 2 a 10 atomes de silicium et leurs melanges. 
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29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce que 
Thuile volatile est choisie parmi les alcanes ramifies en C 8 -C 16 comme les 
isoparaffines en C 8 -C 16 telies que I'isododecane, I'isodecane, I'isohexadecane 

5 30. Composition selon la revendication pr^cedente caracterisee en ce que 
I'huile volatile represente de 0,1% a 95 % en poids, par rapport au poids de la 
composition, de preference de 1 & 65% en poids et mieux de 2 a 50% en 
poids. 

10 31. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la phase grasse comprend au moins une huile non volatile. 

32. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la phase grasse represente de 0,01 a 98% en poids par rapport au 

15 poids total de la composition, de preference de 0,05 a 75% et mieux de 1 a 
60% en poids. 

33. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la phase grasse comprend au moins une huile non volatile. 

20 

34. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle comprend une phase aqueuse 

35. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
25 phase aqueuse represente de 0,1 % a 65% en poids, par rapport au poids total 

de la composition, de preference de 1 % £ 55% en poids et mieux de 5 a 50% 
en poids. 

36. Composition selon Tune des revendications 1 a 34, caracterisee en ce 
3 0 qu'elle est anhydre. 

37. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle comprend un polymere filmog^ne additionnel choisi parmi les 
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polymeres synth6tiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les 
polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 

38. Composition selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que le 
5 polymere filmogene additionnel est choisi parmi les polymeres acryliques, les 
po!yur6thanes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, les polymeres 
cellulosiques autres que les derives de cellulose modifies liposolubles et leurs 
melanges. 

10 39. Composition selon la revendication pr§c6dente, caracterisee en ce que le 
polymere filmogene additionnel reprdsente de 0,1 a 30% en poids en matfere 
seche, par rapport au poids total de la composition et mieux de 0,5 a 15% en 
poids. 

15 40. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, une ou des 
matures colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles et les matieres 
colorantes pulverulentes, tels que les pigments, les nacres et les paillettes. 

20 41. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
matiere colorante est presente en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % 
en poids. 

25 42. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un corps gras solides a 
temperature ambiante choisi parmi les cires, les corps gras p^teux, les 
gommes et leurs melanges. 

30 43. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 50 % en poids de cires, par 
rapport au poids total de la composition, mieux de 1 a 40 % et encore mieux 
de 5 & 20% en poids. 
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44. Composition selon Tune des revendications pr6c§dentes, caracterisee en 
ce qu'elle comprend une charge. 

45. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
5 charge est presente en une teneur aliant de 0,01 % & 50 % en poids, par 

rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,01 % & 30 % 
en poids. 

46. Composition selon Tune des revendications pr£c§dentes, caracterisee en 
10 ce qu'elle comprend un gelifiant lipophile ou hydrophile, organique ou mineral, 

polymerique ou moleculaire. 

47. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
gelifiant lipophile ou hydrophile est present en une teneur allant de 0,05 a 40% 

15 en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 a 
20% et mieux de 1 a 15% en poids. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un ingredient cosmetique choisi parmi 

20 les vitamines, les epaississants, les gelifiants, les oligo-elements, les 
adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou 
acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti- 
oxydants, les fibres, les agents anti-chutes des cheveux, les agents de soin du 
oil, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs melanges. 

25 

49. Composition cosnrtetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment 
emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou 

30 polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion 
de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou 
multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre, de stick ou de solide coule. 
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50. Composition selon Tune des revendications pr§cedentes, caracterisee en 
ce qu'elle est un produit de maquillage des fibres k^ratiniques. 

51. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
5 ce qu'elle est un mascara. 

52. Composition selon Tune des revendications 1 & 49, caracterisee en ce 
qu'elle est un produit de maquillage de la peau. 

10 53. Composition selon Tune des revendications 1 a 49, caracterisee en ce 
qu'elle est un produit de maquillage des levres. 

54. Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 53 pour 
ameliorer la tenue et/ou le non transfer! du maquillage sur les matieres 

15 teratiniques. 

55. Utilisation d'une cellulose ou d'un derive de cellulose modifies 
liposolubles, ladite cellulose ou ledit derive de cellulose modifies comportant 
des fonctions hydroxyles libres remplacees, en tout ou partie, par des groupes 

20 hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -OYR, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chames Hneaires ou ramifiees, 
satur§s ou insatures, ou cycliques satures ou insatur6s, 
comprenant de 8 & 50 atomes de carbone pour la cellulose 

25 modifiee ou de 4 & 50 atomes de carbone pour le derive de 

cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou 
plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, P, Si, S ; 
30 lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

B) les groupes de nature polym6rique choisis parmi les polyotefines, les 
polydienes hydrog6nes ou non hydrog§n6s, les polycondensats 
lipophiles et leurs melanges, 



9 

f 
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- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent, 
pour obtenir une composition de bonne texture, facile £ appliquer et conduisant 
sur la peau, les levres ou les fibres keratiniques a un depdt de bonne tenue 
et/ou qui ne transfert pas. 

5 

56. Procede cosmetique de maquillage des matteres keratiniques consistant a 
appliquer sur lesdites matures keratiniques une composition cosmetique 
comprenant , dans un milieu cosm§tiquement acceptable, une phase grasse 
liquide et une cellulose ou un derive de cellulose modifies liposolubles, ladite 

10 cellulose ou ledit derive de cellulose modifies comportant des fonctions 
hydroxyles libres remplac£es, en tout ou partie, par des groupes hydrophobes 
choisis parmi les radicaux de formule -OYR, dans laquelle : 

- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chaines lineaires ou ramifiees, satures ou 
15 insatures, ou cycliques satur6s ou insatures, comprenant de 8 a 50 

atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 
carbone pour le deriv6 de cellulose modifie, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chames un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
20 N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluor6s ; 

B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
polydtenes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats 
25 lipophiles et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 

57. Procede cosm6tique de maquillage des matieres keratiniques consistant £ 
appliquer sur lesdites mati&res keratiniques une composition cosmetique 

30 comprenant, dans un milieu cosm§tiquement acceptable, une phase grasse 
liquide et un ester de cellulose modifie liposoluble, ledit ester de cellulose 
modifie comportant des fonctions hydroxyles libres remplacees, en tout ou 
partie, par des groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule - 
OYR, dans laquelle : 



r 
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- R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbons a chatnes Iin6aires ou ramifiees, satur6s ou 
insaturSs, ou cycliques satures ou insatures, comprenant de 4 a 50 
atomes de carbone, lesdits groupes pouvant com porter dans leurs 
5 chatnes un ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 

heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ; 
lesdits groupes pouvant etre fluor§s ou perfluores ; 



B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
10 polydienes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats 

lipophiles et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent 

58. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
15 acceptable, une phase grasse liquide et une cellulose ou un ester de cellulose 
modifies liposolubles, ladite cellulose ou ledit ester de cellulose modifies 
comportant des fonctions hydroxyles libres remplacees, en tout ou partie, par 
des groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -O-Y-R, dans 
laquelle : 

20 - R represente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbones a chatnes lineaires ou ramifiees, satures ou 
insatures, ou cycliques satures ou insatures, comprenant de 8 a 50 
atomes de carbone pour la cellulose modifiee ou de 4 a 50 atomes de 
carbone pour Tester de cellulose modifie, 

25 lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chatnes un ou plusieurs 

groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs h6t§roatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

30 B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 

polydienes hydrogenes ou non hydrogenes, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 
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59. Composition cosmetique anhydre comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, une phase grasse liquide et au moins 4% d'un 
derive de cellulose modifie liposoluble, ledit deriv6 de cellulose modifte 
comportant des fonctions hydroxyles libres remplac6es, en tout ou partie, par 
5 des groupes hydrophobes choisis parmi les radicaux de formule -O-Y-R, dans 
laquelle : 

- R repr6sente un groupe choisi parmi : 

A) les groupes hydrocarbon6s a chaTnes lin§aires ou ramifies, satur6s ou 
insatures, ou cycliques satures ou insatur6s comprenant de 4 a 50 atomes 

10 decarbone, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaTnes un ou plusieurs 
groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, 
N, P, Si, S ; 

lesdits groupes pouvant etre fluores ou perfluores ; 

15 

B) les groupes de nature polymerique choisis parmi les polyolefines, les 
polydienes hydrogenes ou non hydrog6nes, les polycondensats lipophiles 
et leurs melanges, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de liaison divalent. 



20 



